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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

CARBETO DE MOLIBDENIO SUPORTADO EM CARVOES SULFONADOS COMO
CATALISADOR BIFUNCIONAL PARA A HIDROGENAGAO DO ACIDO LEVULINICO
A GAMA-VALEROLACTONA

Priscila Mululo Madela

Junho/2015

Orientadores: Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva

Angela Sanches Rocha

Programa: Engenharia Quimica

Carvdo ativado comercial (CA) e um carvdo mesoporoso (CM) foram
sulfonados por tratamento com H,SO, a diferentes temperaturas, para sintese de
carvbes ativados e mesoporosos sulfonados (CAS e CMS), com o objetivo de se obter
materiais acidos com elevada area especifica. Dois desses carvdes sulfonados e os
respectivos carvoes de partida foram utilizados como suporte para incorporagdo de
carbeto de molibdénio, gerando quatro catalisadores bifuncionais contendo sitios
acidos e hidrogenantes. Os suportes e 0s catalisadores foram caracterizados por
diversas técnicas de caracterizacdo, como difracdo de raios X, fisissorcdo de Np,
dessorcéo termoprogramada de NHj;, decomposicdo termoprogramada em atmosfera
inerte, microscopia eletrénica de varredura, fluorescéncia de raios X, quimissorgéo de
CO e espectroscopia de absor¢cdo de raios X na borda K do molibdénio. Os quatro
catalisadores foram testados na hidrogenacdo do acido levulinico e apresentaram
elevada atividade e seletividade a gama-valerolactona, acima de 90 %, em um sistema
batelada sob alta pressdo de hidrogénio. Os resultados indicaram existéncia de
nanoparticulas de carbeto de molibdénio em todos os catalisadores, compativeis com
elevada capacidade de quimissorcdo de CO, além da presenca de sitios acidos de
diferentes forcas (fracos e fortes) e natureza (sitios acidos de Lewis e de Brgnsted). O
catalisador de carbeto de molibdénio suportado no CMS foi 0 que apresentou a maior

atividade por sitio ativo (TOF) dentre os materiais estudados.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

MOLYBDENUM CARBIDE SUPPORTED ON SULFONATED CARBONS AS A
BIFUNCTIONAL CATALYST FOR LEVULINIC ACID HYDROGENATION TO GAMMA-
VALEROLACTONE

Priscila Mululo Madela

June/2015

Advisors: Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva

Angela Sanches Rocha

Department: Chemical Engineering

Activated charcoal (AC) and a mesoporous carbon (MC) were sulfonated by
treatment with H,SO, at various temperatures, for synthesis of activated and
mesoporous carbons (ACS and MCS), with the aim of obtaining acidic materials with
high specific surface area. Two of these sulfonated carbons and the respective starting
materials were used as support for molybdenum carbide incorporation, generating four
bifunctional catalysts containing acids and hydrogenating sites. The supports and the
catalysts were characterized by several characterization techniques, including X-ray
diffraction, N, physissorption, thermal programmed desorption of NHs, thermal
programmed decomposition under inert atmosphere, scanning electron microscopy, X-
ray fluorescence, chemisorption of CO and X-ray absorption spectroscopy at K edge of
molybdenum. The four catalysts have been tested for hydrogenation of levulinic and
showed high activity and selectivity to gamma-valerolactone, more than 90 %, in a
batch reactor under high pressure of hydrogen. The results indicated the presence of
molybdenum carbide nanoparticles in all catalysts, and high capacity of CO
chemisorption, as well as the presence of acids sites with different strengths (weak and
strong) and nature (Lewis acid sites and Brgnsted acid sites). Molybdenum carbide
catalyst supported on MCS was what presented the highest activity by active site

(TOF) among the materials studied.
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1. INTRODUCAO

Das diversas fontes de energia primaria (como petroleo, gas natural, carvao
mineral, energia hidraulica, lenha, etc.), o petréleo ainda é a mais importante, sendo
responsavel por aproximadamente 39 % da producdo de energia no mundo, seguido
do carvao com 24 % e do gas natural com 22 % (TOLMASQUIM et al., 2007).

A atividade econbGmica e o crescimento populacional sdo os direcionadores
fundamentais do aumento da demanda energética mundial, e, para atender seu
constante crescimento, serd preciso expandir a producdo de todas as fontes de
energia, jA que dados da Agéncia Internacional de Energia (EIA, do inglés Energy
International Agency) mostram que existe uma tendéncia mundial ao aumento do uso
de fontes de energia renovaveis por questdes ambientais. A composi¢céo da oferta de
energia mundial muda com o tempo, a medida que novas tecnologias evoluem. Isto ja
era verdade em 1900, quando o carvdo e a madeira dominavam as economias
industriais, e supde-se que permanecera sendo valido pelos préximos anos, quando a

composicao energética mundial devera ser mais diversificada.

O cenério energético projeta que o consumo mundial anual de energia
aumentara drasticamente dos 500 Exa Joules (EJ, 1EJ=10" Joules) por ano para
1000-1500 EJ, por volta de 2050. Pelo menos, para os proximos 50 anos, 0 uso
apenas das fontes de energia renovaveis ndo serd suficiente para suprir toda a
demanda mundial de energia. Os combustiveis fésseis continuardo a dominar o
cenario energético e a reducdo das emissdes de CO, serd cada vez mais importante

devido ao agravamento do efeito estufa e do aquecimento global (CENTI, 2007).

O estimulo ao uso de energias renovaveis (solar, eodlica, hidroeletricidade e
biomassa) surge entdo, como meta para politicas governamentais que buscam
(LANGE, 2007):

o Acesso seguro a energia: a dependéncia por petréleo e gas natural faz com
gue as economias mundiais figuem muito dependentes de um numero
muito limitado de paises exportadores localizados em regifes de conflito
permanente, como por exemplo, Oriente Médio e Africa;

o Diminuicdo do efeito estufa: esforcos para reduzir o consumo de
combustiveis fosseis e capturar o CO, ajudardo a reduzir as emissdes

desse gas em um curto tempo;



o Desenvolvimento/manutencdo das atividades agricolas: economias
agricolas poderiam ser apoiadas pela promocédo da exploracdo de recursos

locais para alimentos, energia e materiais.

De acordo com a digestdo humana, a biomassa pode ser dividida em dois tipos:
comestivel e ndo-comestivel. A biomassa comestivel é aquela usada no consumo
humano, sendo oriunda de producgdes agricolas, mas que tem sido também utilizada
para producdo de biocombustiveis de primeira geracdo, como por exemplo, o
bioetanol e o biodiesel. A utilizagcdo deste tipo de biomassa para a producédo de
combustiveis € altamente discutivel, jA que compete com a producdo de alimentos,
levantando assim, uma série de questdes éticas e morais. A biomassa ndo-comestivel
inclui os residuos agricolas e florestais e € chamada de biomassa lignocelul6sica,
sendo mais apropriada para a transformacdo em combustiveis, os chamados
biocombustiveis de segunda geracao, que podem ser obtidos por processos quimicos,
biol6gicos e térmicos.

Os métodos térmicos de conversdo da biomassa lignocelulésica sdo a
gaseificacao e a pirdlise. Esses métodos apresentam a desvantagem de empregarem
altas temperaturas, com demasiado gasto de energia. O principal método quimico é a
hidrélise &cida, na qual sdo empregados acidos minerais e apresenta, como principal
desvantagem, a corrosdo de equipamentos e a necessidade de etapas de
neutralizacdo e purificacdo. A hidrélise também pode ser realizada enzimaticamente
que, apesar de requerer temperaturas e condicdes mais brandas do que as da

hidrélise acida, apresenta como principal desvantagem os altos custos envolvidos.

A biomassa lignocelulésica é composta por trés componentes: celulose, lignina e
hemicelulose, sendo que a celulose é o composto organico mais abundante da
natureza, compondo cerca de 40 a 50 % de toda a biomassa. A converséo eficiente
dos componentes de biomassa em combustiveis e produtos quimicos tem sido
considerada como uma estratégia promissora para manter a sustentabilidade no

suprimento e na producgédo de tais materiais.

Dentre os produtos gerados na hidrolise acida, pode-se destacar o acido
levulinico (AL), por ser uma importante molécula plataforma utilizada em diferentes
processos. A partir do AL sdo produzidos muitos compostos Cs incluindo a y-
valerolactona (GVL), metiltetrahidrofurano, acido a-aminolevulinico e acido difendlico.
Vale a pena ressaltar que a GVL € amplamente utilizada como aditivo alimenticio,

solvente ou intermedidria na producdo de quimicos Uteis, sendo também uma
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molécula-plataforma para geracdo de gasolina e diesel. Consequentemente, a
producdo de GVL a partir da hidrogenacdo do AL representa um processo altamente
atraente para a industria quimica (GIRISUTA et al., 2006).

Na sintese da y-valerolactona a partir do AL, catalisadores metélicos com
propriedades hidrogenantes sdo usualmente empregados. Além disso, como a
conversao do acido levulinico em y-valerolactona envolve uma etapa de desidratacao,
co-catalisadores acidos podem ser usados em combinacdo com o -catalisador
metalico. Dentre os metais mais utilizados estdo o Ru, Pd e Pt podendo estes estar na
forma homogénea ou heterogénea (BOZELL et al, 2000). A vantagem dos
catalisadores homogéneos € que muitas vezes sdo mais seletivos, porém envolvem
etapas de separagdo que elevam os custos para a industria. Dessa forma, o
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos bifuncionais com atividade
hidrogenante e 4cida mais viaveis economicamente seria de grande interesse para

industria quimica.

Catalisadores metalicos em geral sdo utilizados na forma suportada, de modo
que, a escolha do suporte € um ponto importante quando se deseja empregar
catalisadores heterogéneos. Oxidos metélicos, por exemplo, que sdo bastante
empregados como suporte em diversas reagdes, podem sofrer mudancgas texturais,
morfoldgicas e estruturais em fase liquida (RINALDI e SCHUTH, 2009). Os carvdes
sdo amplamente empregados como suportes para este tipo de reagdo, sendo uma boa
opcao, jA que esses materiais possuem algumas vantagens em relagdo aos suportes
tradicionais como, por exemplo, resisténcia tanto em meios basicos quanto acidos,
estabilidade térmica, elevada area especifica, possibilidade de modificacdo das
propriedades quimicas da superficie com controle da polaridade e da hidrofobicidade,
recuperacao facil de fase ativa suportada pela sua queima e baixo custo. Entre os
compostos de carbono, os carvfes mesoporosos apresentam uma vantagem
adicional, que é a presenca de poros com distribuicao estreita de tamanho, na faixa de
2-50 nm, o que é interessante para reacdes em fase liquida, ja que minimiza os efeitos

de transferéncia de massa.

Como citado anteriormente, os catalisadores normalmente empregados nas
reacdes de conversdo do acido levulinico a y-valerolactona sdo a base de metais
nobres, que sdo materiais caros e raros. Uma alternativa mais barata para substituir
esses catalisadores sédo os carbetos de metais de transicéo, que apresentam atividade
catalitica semelhante a dos metais nobres. Carbetos de metais de transicdo vém

sendo estudados em diversas reacdes como, por exemplo, hidrogenacéo,
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hidrogendlise, isomerizacdo, metanacdo, hidrodessulfurizacdo e sintese de aménia.
Em especial, em reagBes envolvendo hidrogénio, mondxido de carbono e
hidrocarbonetos, os carbetos mostram-se tdo ou mais ativos que os metais nobres
(LECLERCQ et al., 1995).

Portanto, o principal objetivo desta Tese foi aliar as propriedades superficiais dos
carvbes mesoporosos as do carbeto de molibdénio (Mo,C), empregando-se esse
sistema na hidrogenacgéo do &cido levulinico visando a producdo de y-valerolactona,
um insumo de elevado valor agregado. Esse trabalho foi dividido em duas partes,
sendo que a primeira consistiu na sintese do carvdo mesoporoso utilizando silica
aerosil 200 como molde rigido, seguida de sulfonacdo empregando-se quatro
temperaturas distintas. O carvao mesoporoso com maior quantidade de sitios acidos
incorporados a superficie e com as melhores caracteristicas texturais foi escolhido
como suporte &cido para a incorporacao da fase hidrogenante Mo,C. Na segunda
parte sintetizou-se quatro catalisadores a base de Mo,C suportado no carvao
mesoporoso original e sulfonado, e em um carvao ativado comercial puro e sulfonado
nas mesmas condi¢bes, como referéncias. Estes catalisadores foram devidamente
caracterizados e empregados na reacdo de conversdo de acido levulinico a y-

valerolactona em sistema batelada com elevada presséo de hidrogénio.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biomassa

Plantas capturam energia solar e, a partir do diéxido de carbono e da agua, fixam
o carbono na forma de agucares, representados como (CH,O),, e liberam oxigénio
como coproduto (Equacéao 2.1). Aproximadamente cerca de 0,1 a 1,0 % da energia
solar que chega a Terra € capturada pela biomassa. O agucar produzido pela
fotossintese é estocado na forma de um polimero que é fungéo do tipo de planta.

XCO, + XH,0 + Uz oo (CH,0), + XO, Equacédo 2.1

Ha trés diferentes tipos de polimeros armazenadores de acucar: amido, celulose
e hemicelulose. Aproximadamente 75-90 % (em massa) da biomassa é composta por
esses polimeros, sendo que o restante (10-25 %) é composto por moléculas organicas
aromaticas que, através de ligagdes entre elas, formam uma estrutura denominada

lignina.

s

Celulose é um polissacarideo formado por unidades de glicose unidas por
ligacdes B-1,4-glicosidicas (FIGURA 2.1A), com massa molar na faixa de 300.000-
500.000 Da. A ligacdo p-1,4-glicosidica leva a um arranjo linear dos anéis
piranosidicos da glicose em estrutura do tipo cadeira, permitindo uma intensa ligacéo
de hidrogénio intramolecular entre os grupos proximos a ligacdo glicosidica. O
resultado é uma estrutura como uma folha planar, que pode ser eficientemente
empacotada devido a forcas de van der Waals ou ligacdes hidrogénio, estas agora,
intermoleculares. Neste arranjo, a maior parte das funcdes quimicas da celulose néo é
acessivel a solventes, reagentes ou enzimas. Com a hidrélise parcial da celulose
pode-se obter a celobiose (dimero da glicose), a celotriose (trés unidades da glicose)
ou a celotetraose (quatro unidades da glicose). A hidrélise completa da estrutura da

celulose leva a formacéo de moléculas de glicose monoméricas.

Amidos séo polissacarideos também formados por unidades de glicose, porém
unidas por ligagdes a-1,4-glicosidicas e ligagbes a-1,6-glicosidicas (FIGURA 2.1B).
Essas ligacdes conferem ao amido uma estrutura ramificada e amorfa, com a maior
parte das suas funcdes quimicas acessiveis, sendo facilmente quebrada em moléculas

de glicose pelos sistemas enzimaticos dos animais, inclusive os do ser humano.

Hemicelulose (FIGURA 2.1C) é um polimero de aclUcar que constitui
aproximadamente 20-40 % da biomassa e que ocorre em associacdo com a celulose

nas paredes celulares. Ao contrario da celulose que possui apenas mondémeros da
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glicose, a hemicelulose possui cinco diferentes acuUcares como unidades de
construcao: xilose e arabinose (cinco atomos de carbono); galactose, glicose e
manose (seis atomos de carbono). Sua estrutura ramificada resulta em uma molécula

amorfa, o que torna mais facil sua hidrélise comparada com a celulose.

A lignina (FIGURA 2.1D) é uma macromolécula tridimensional altamente
ramificada encontrada nas plantas terrestres associada a celulose na parede celular,
cuja funcdo € de conferir rigidez, impermeabilidade e resisténcia a ataques
microbioldgicos e mecanicos aos tecidos vegetais. E formada pela polimerizagdo dos
alcodis cumarilico, coniferilico e sinapilico. A proporcdo destes trés compostos resulta
em diferentes tipos de lignina.

OH CH,OH OH CH,OH
o MO 0 HO 0
d O © HO © °
8]
CH,OH OH \ / CH,OH HO OH N
(A)
ligagtes B_1 4
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~g -
HOH,C HO OH /Iigagﬁesa-tﬁ
0
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HO OH 0
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HOH,C (D) H
(C) OH & bcw,

FIGURA 2.1: Estrutura quimica de alguns compostos derivados da biomassa: (A)
celulose (B) Amido (C) Hemicelulose e (D) Lignina (modificado de HUBER et al.,
2006a e DHEPE et al., 2010).

A lignina associada a celulose e a hemicelulose forma a lignocelulose, que é uma
das mais baratas e abundantes formas da biomassa, cuja conversdo a agucares &
dificil. A porcado cristalina da lignocelulose é constituida de celulose, enquanto a
hemicelulose amorfa encontra-se associada a celulose e a lignina. A FIGURA 2.2

apresenta a estrutura dos trés principais componentes da biomassa. Além desses
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componentes, aproximadamente 5 % da biomassa € formada por outros compostos
naturais, como O6leos, gorduras, proteinas, ésteres, acidos graxos e compostos

inorgéanicos.
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FIGURA 2.2: Estruturas das trés principais fragbes da biomassa lignocelulosica
(modificado de HUBER et al., 2006b).

Ha trés principais processos para a producdo de combustiveis liquidos e
compostos quimicos a partir da biomassa: a gaseificacdo, a pir6lise e a hidrolise
(FIGURA 2.3).

O processo de gaseificacdo envolve altas temperaturas e converte a biomassa
em gas de sintese (CO + H,), o qual pode ser transformado em metanol ou em

alcanos via sintese de Fischer-Tropsch.



A pir6lise ocorre a temperaturas em torno de 500 °C, na auséncia de oxigénio, e
converte a biomassa em gés, carvdo e bio-6leo. O bio-6leo € uma mistura complexa
de compostos orgéanicos oxigenados, aroméaticos, agua, carboidrato polimérico e
fragmentos de lignina. Uma desvantagem do processo de pirdlise € sua baixa
seletividade, ja que produz uma ampla variedade de produtos que precisam ser

beneficiados em um segundo estagio de modo a produzir combustiveis liquidos.

A hidrolise da biomassa ndo requer necessariamente condicdes severas como
as empregadas na pirélise ou gaseificacdo para ser convertida. Com efeito, tanto a
lignina quanto a hemicelulose séao hidrolisadas em temperaturas brandas (< 150 °C)
sob a acdo de 4cidos ou bases. Em presenca de excesso de agua, os polissacarideos
podem ser hidrolisados para liberar monémeros dos agucares junto com seus
isbmeros e oligbmeros. Dependendo da temperatura, reacdes consecutivas de
decomposicdo podem ocorrer, com formacdo de algumas espécies como furfural,
hidroximetilfurfural (HMF), &cido levulinico, acido férmico e acido acético (LANGE,
2007).

‘Fischer-Tropsch Hﬁ\lcanos ‘
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FIGURA 2.3: Processos de conversdo da biomassa (modificado de HUBER et al.,
2006b).



O &cido levulinico (AL) € um &cido graxo de cadeia curta e de baixa massa
molar, composto por um grupo ceténico e um grupo carboxilico. E considerada uma
molécula-plataforma versétil para a producdo de combustiveis liquidos e uma
variedade de outras moléculas quimicas. Devido a sua importadncia, ha muitos
métodos para a sintese do mesmo, sendo que o0 mais empregado ocorre via
desidratacao de biomassa ou carboidrato com acido e em alta temperatura (CHANG et
al., 2006).

Em nivel molecular, a conversdao de uma tipica biomassa lignocelulésica em
acido levulinico segue uma rota reacional complicada, envolvendo inUmeros produtos
e intermediérios (FIGURA 2.4).

OH
(0] 0 /l\/\
S
OH

Alcool furfurilico

]
g
\ i}f

Lf\/,/'

o

2.5- dimetilfurana

i o metiltetrahidrofuranc L4-pentanadiol Zasoling
Esteres de levulinato
o) \ /’ T
OH
T 'x\T,a-’“‘-\,v,.'l‘a.DH \{
(ﬂ > i j \\/\\
Wl Acido Ievul'mico GVL

|

Digsel

HMF \
Furfural ) a .
i et
o, OH HO* o OH Acido 2,5-furandicarboxilicn
OH > 0"'_> OH
=l -l \ OH OH OH J
OH OH OH OH ,l | J P
Xilose Slicose T Ty —— T
OH OH
l OH OH OH |
) Paligis
Sarbitol
OH " OH OH OH mrote (1,2, 6-hexanatriol)
P BIOMASSA L L l
[.- e ) P N
OH OH LISKOCELULOSTCA T r
OH OH OH Monofuncionais
®ilitol

Acido Glicnico

FIGURA 2.4: Rotas reacionais simplificadas para a conversdao de biomassa
lignocelulésica em &cido levulinico e em outras moléculas quimicas e combustiveis

(modificado de WETTSTEIN et al, 2012).

Pode-se observar na FIGURA 2.4 que, a partir da hidrogenacdo do &acido
levulinico, se obtém a y-valerolactona (GVL), uma molécula-plataforma também

importante. Sua sintese a partir do &cido levulinico pode ocorrer por duas rotas
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reacionais distintas: (1) desidratacdo do &cido levulinico a angélica lactona e
subsequente reducdo da mesma, e (2) reducdo do &cido levulinico a &acido 4-
hidroxipentandico (ou &cido y-hidroxivalérico) seguido de sua desidratacdo (FIGURA
2.5):

OH
OH
@)
0 e
H, 0 -H}\
OH ACIDO 4-HIDROEIPEMNTANOICO
O
X 8]
2 . "N
———
1
(1) o 0 ' o 0
AMNGELICA LACTOMA

FIGURA 2.5: Rotas reacionais 1 e 2 para a obtencdo de GVL a partir do acido
levulinico (modificado de PUTRAKUMAR et al., 2015).

TANG et al. (2014) reportaram que, na reacdo em fase liquida, o acido 4-
hidroxipentandico foi confirmado como intermediario (Rota 2) por meio da
hidrogenacdo do grupo carbonila localizado no carbono 4 (C,) da molécula de &cido
levulinico, empregando catalisadores heterogéneos ou homogéneos. O acido 4-
hidroxipentandico, por ser um composto termolébil, é rapidamente convertido a GVL
via ciclizacdo da estrutura e formacao do grupo lactona na presenca de catalisadores
acidos. Por outro lado, quando a reacgédo € realizada em fase vapor, o acido levulinico é
propenso a formar a molécula de angélica lactona via enolizacdo (Rota 1) em alta
temperatura, sendo posteriormente reduzida, formando a molécula de GVL sob

pressédo de H, e uso de catalisadores.

Ao empregarem catalisadores de metais nobres (Ru, Pt e Pd) suportados em
carbono, UPARE et al. (2011) mostraram que o Ru apresenta um desempenho
superior em relacdo aos outros metais nobres testados. De fato, os autores
propuseram que a reacéo, conduzida a 265 °C (alta temperatura) em fase vapor em
sistema continuo, ocorria segundo a rota da angélica lactona. Essa proposta se

fundamenta no fato de que esse intermediario foi identificado por cromatografia a gas.
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O que torna a molécula de GVL comercialmente interessante é que a mesma
pode ser convertida eficientemente em hidrocarbonetos liquidos. Neste processo, 0
primeiro passo é a abertura do anel da molécula formando o &cido valérico, que pode
sofrer descarboxilagédo para produzir uma molécula de buteno, que por sua vez, pode
sofrer subsequentes oligomeriza¢gGes resultando em hidrocarbonetos (TANG et al.,
2014).

Muitos estudos tém focado na reacado de hidrogenacéo do &cido levulinico tanto
em fase vapor quanto em fase liquida. Ha ainda a possibilidade do emprego de trés
fontes de hidrogénio para a reagdo: o gas H, (fonte externa), o &cido férmico e alcoais.
A seguir serdo discutidos trabalhos que utilizaram o gas H, como a fonte de
hidrogénio, visto que na presente tese também se utilizou esta fonte.

2.2. Obtencéo da y-valerolactona via hidrogenagao do acido levulinico

Hidrogénio molecular (H,) é a fonte mais comum de hidrogénio para a redugéo
de compostos organicos insaturados por causa da facilidade de sua separacdo em
sistemas reacionais liquidos. Por tal caracteristica, muitos sistemas de hidrogenagéo
catalitica para a obtencdo de GVL tém sido desenvolvidos empregando &cido

levulinico derivado de biomassa ou obtido comercialmente, e hidrogénio molecular.

Alguns sistemas cataliticos homogéneos para a hidrogenacédo de AL a GVL em
reator batelada sdo mostrados na TABELA 2.1. De maneira resumida, a tabela expde
os catalisadores empregados pelos autores (na maioria dos casos, 0 precursor
contendo o metal mais o ligante), assim como 0 meio reacional, a pressdo de
hidrogénio (Py), a temperatura de reacgéo (T), o tempo de reagéo (t) e os valores de

conversdo do acido levulinico e os valores de seletividade a GVL.
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TABELA 2.1: Resumo de trabalhos que empregaram catalisadores homogéneos para a obtencdo em batelada de GVL a partir do AL.

Conversao

Seletividade a

Catalisador Solvente P2 (bar) T (°C) t (h) Referéncia
(%) GVL (%)
Ru(CO)4l, Agua 100 150 8 87 39,5 BRACA et al. (1991)
| STARODUBTSEVA
Ru"-BINAP Etanol 60 60 5 95 98
et al. (2005)
Ru(acac); + )
Agua 69 140 12 95 100
TPPTS
MEDHI et al. (2008)
Ru(acac)s; + PBus 100
135 8 100 100
+ NH,4PFg
Diclorometano/
RuCl; + TPPTS ] 45 90 1,3 81 100 CHALID et al. (2011)
adgua
Ru(acac); + PTA Agua 50 140 5 3 100
Ru(acac); + i
Agua 50 140 5 23 95
TXTPS DELHOMME et al.
Ru(acac); + i (2013)
Agua 50 140 5 94 94
TPPMS
Ru(acac); Agua 50 140 5 100 98
Ir(COE).Cl, + KOH Etanol 50 100 15 96 100 Ll et al. (2012)
Ru(acac); + Bu-
10 140 4,5 98 99 TUKACS et al. (2011)

DPPDS

12



Comparado com o sistema catalitico heterogéneo, o0 sistema catalitico
homogéneo possui a vantagem de obtenc¢do de altos valores de TOF devido a forte
interacdo entre o substrato e o catalisador. Porém, o uso de ligantes caros e de
estruturas complexas, e a dificuldade na recuperacéo dos catalisadores ainda limitam
a aplicacdo deste tipo de sistemas cataliticos na producdo de GVL em escala
comercial. A catélise heterogénea, com o uso de catalisadores suportados e de facil
recuperacao assim como separac¢do do meio reacional, parece ser um processo mais
eficiente para a hidrogenagdo do acido levulinico a y-valerolactona. Recentemente,
muitas pesquisas tém sido desenvolvidas empregando sistemas cataliticos

heterogéneos para a hidrogenacéo seletiva do acido levulinico.

YAN et al. (2009), compararam a atividade e seletividade do catalisador 5 %
Ru/C com os catalisadores 5 % Pd/C, Ni Raney e Ni Urushibara empregando-se um
sistema em batelada a 130 °C, presséo de 12 bar de H, e com uma solucédo de 5 %

m/m de AL em metanol. A FIGURA 2.6 apresenta os resultados obtidos pelo grupo:

100 - . ¥/ conversao do A.L. (%)
80 4 Z Seletividade a GVL (%)
5:}-: Zs
40-_ é§
-ANAA

0 | %/L | 7/ L /ﬂ

FIGURA 2.6: Efeito dos catalisadores na hidrogenagéo do &cido levulinico (modificado
de YAN et al., 2009).

Pelos resultados de caracterizacdo dos catalisadores, os autores concluiram que
a atividade e seletividade muito superiores do catalisador 5 % Ru/C se deu devido ao
o elevado grau de dispersdo do metal na superficie do suporte. Com o catalisador

mais ativo, os autores também estudaram o efeito das seguintes condi¢des reacionais:
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o Press@o parcial de hidrogénio: a conversdo do &cido levulinico teve um
aumento continuo com a elevacdo da pressao, porém a seletividade a GVL
teve seu maximo para 12 bar de H..

o Temperatura: o efeito foi similar ao efeito da presséo de H,, com a conversdo
do acido levulinico tendo um aumento continuo com a elevacdo da
temperatura, e a seletividade a GVL apresentando um méximo em 130 °C.

o Velocidade de agitacdo do meio reacional: foi variada de 200 rpm a 1200 rpm.
Tanto a conversdo do &cido levulinico quanto a seletividade a GVL
aumentaram até a rotacdo de 1000 rpm, ficando constantes a partir desse
valor.

O grupo também estudou o reuso do catalisador, tendo observado uma

desativacao progressiva do catalisador conforme apresentado na FIGURA 2.7.

100 : ' 100
m. Conversac do A.L.
] “o_ Seletividade a GVL
80 L 4 80
T @
= 60l 160 B
o =.
i+ ] i =
] ' E.
2 40p lap &
[= —
o (=]
[ il =
20 20
0 : L i i 0

1 2 3 4

niumero de vezes do reuso do catalisador Ru/C

FIGURA 2.7: Efeito do reuso do catalisador 5% Ru/C na hidrogenacédo do &cido
levulinico (modificado de YAN et al., 2009).

A perda significativa de atividade do catalisador foi atribuida a lixiviagdo do metal
durante a reacdo e oxidacdo do metal (formacéo de particulas de RuO ou RuO,) no
processo de armazenamento, com exposi¢cao ao oxigénio.

Baseando-se nos produtos observados durante a hidrogenagdo do &cido
levulinico por cromatografia a gas acoplada a espectrdmetro de massas (levulinato de
metila, GVL, AL, pseudo-AL e &cido y-hidroxivalérico) os autores propuseram a rota de

reacdo para a obtencédo da GVL conforme esquema apresentado na FIGURA 2.8:
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FIGURA 2.8: Rota de reacéo proposta por YAN et al. (2009) para a hidrogenacao do
acido levulinico a GVL empregando Ru/C via acido y-hidroxivalérico (modificado de
YAN et al., 2009).

Sob as condigbes experimentais, foi proposto que inicialmente ha uma
guimissor¢do tanto do hidrogénio quanto do &cido levulinico nos sitios ativos do
ruténio. Enquanto o hidrogénio se adsorve de forma dissociativa, o acido levulinico se
liga ao sitio ativo por meio do carbono de sua carbonila. Em seguida, ha uma
transferéncia de hidrogénio para o oxigénio da carbonila, o que leva a formacéo de um
intermediario que se estabiliza pela ligacdo com o Ru. Caso esse intermediario seja
atacado por outra molécula de hidrogénio, ocorre entdo a formacdo de &cido y-
hidroxivalérico. Finalmente, ocorre a desidratacdo desse acido que, ao perder uma
molécula de &gua, forma a y-valerolactona. A presenca do &acido pseudolevulinico
ocorre pois este coexiste com o acido levulinico na mistura reacional, enquanto que a
presenca do levulinato de metila decorre da reacdo de esterificacdo entre o acido
levulinico e o0 metanol empregado como solvente.

ABDELRAHMAN et al. (2014) investigaram as rotas reacionais e a cinética de
reacdo da hidrogenacé&o do &cido levulinico a GVL com o catalisador 5 % Ru/C, porém

em meio aquoso. Para o estudo cinético, foram coletados dados de 3 reacdes
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independentes: 1%) hidrogenacdo do AL em leito fixo empacotado variando a
temperatura (50 °C a 150 °C) e a pressao de H, (4,1 bar a 41,5 bar); 22) desidratagédo
do AL em leito fixo empacotado e com a mesma variacdo de temperatura anterior,
porém sob pressdo de N, (atmosfera ndo-redutora); 3%) esterificacdo do acido 4-
hidroxipentandico (AHP) ou &cido y-hidroxivalérico em sistema em batelada. Os
autores obtiveram os seguintes resultados:

o A0 °C foram observados apenas o AHP e a GVL, sendo que esta Ultima
com baixissimo rendimento (< 5%).

o Na faixa de temperatura estudada e sob pressdo de N,, observou-se
baixissima conversdo com total seletividade a angélica lactona: na
auséncia de H,, o AL é consumido apenas por desidratacao.

A partir dos resultados obtidos, os autores concluiram que a formagéo de GVL
empregando Ru/C ocorreu, exclusivamente via a rota de producdo do acido 4-
hidroxipentandico na faixa de temperatura empregada, e que, se pode aumentar a
producdo de GVL empregando-se catalisadores bifuncionais (caracteristicas acidas e
metdlicas). Porém, assim como YANG et al. (2009), o grupo também observou
desativacdo do catalisador, mesmo em baixas temperaturas, atribuida a sinterizacao

das particulas do metal.

GALLETTI et al. (2012) utilizaram juntamente com o catalisador de ruténio
suportado em carbono um co-catalisador acido (resinas de troca idnica Amberlyst 70
ou Amberlyst 15, fostato de nidbio e 6xido de niébio), sendo que os resultados obtidos
mostraram que a adicdo do co-catalisador com maior forga acida (Amberlyst A70)
promoveu um melhor desempenho na reagdo. Na comparacdo com o sistema apenas
com Ru/C observaram que a conversao de AL passou de 48 % para 100 %, enquanto
gque a seletividade a GVL, antes de 97,5 %, foi superior a 99 % (empregando-se 70 °C
e 30 bar de pressdo de H)). Esse resultado esta de acordo com a afirmacdo de
ABDELRAHMAN et al. (2014) que o balanceamento das caracteristicas &cidas e

metalicas aumenta a producgéo de GVL.

CAO et al. (2015) obtiveram nanoparticulas de Ru com elevadas dispersbes
suportadas em carvao ativado (1,30 nm) e em alumina (0,92 nm) aplicando um método
de adsorcéo eletrostética intensa (SEA, do inglés Strong ElectrostaticAdsorption) cujo
principio basico é a modificacdo da carga elétrica superficial dos suportes para a
posterior interacdo eletrostatica com um precursor ibnico contendo ruténio seguida da
sua reducdo a fase metélica. Os catalisadores obtidos foram avaliados na reagéo de
hidrogenacdo de &cido levulinico para a obtencdo de GVL em um sistema em

batelada, a 220 °C e aproximadamente 14 bar de H, (os autores ndo reportaram se
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utilizaram algum solvente no meio reacional). As atividades dos catalisadores
sintetizados pelo método SEA mostraram-se superiores as dos catalisadores
sintetizados pelo método da impregnacéo (sintese de particulas metélicas maiores por
esse ultimo método, conduzindo assim a um menor nimero de sitios disponiveis para
a reacdo). Entretanto, mais uma vez, foi observado sinterizacdo das particulas de Ru

apoés 6 horas de reagdo, causando uma queda na converséo do &cido levulinico.

YANG et al. (2014) reportaram a sintese de catalisadores de Ru-Ni suportados
em carvdo mesoporoso ordenado (CMO) e a sua avaliagdo na reacdo de
hidrogenacdo do é&cido levulinico a GVL a 150 °C, 45 bar de H, e em um sistema
batelada por 2 h e sem a utilizagdo de solvente. A converséo de &cido levulinico e a
seletividade a GVL aumentaram com o aumento do teor de Ru no catalisador,
evidenciando que o metal € o principal sitio ativo. Os catalisadores RuggNip:/CMO e
Ru/CMO tiveram os maiores valores de conversao (99 %) e seletividade a GVL (97 %).
A diferenca foi, segundo os autores, que a insercdo do Ni causou um pequeno
aumento no valor de TOF de 2288 h™ para 2501 h™, apesar de estes valores poderem
ser considerados como préximos. Os autores também testaram o suporte de carvao
ativado (mesoporos ausentes) e obtiveram valores bem mais baixos de conversao (34
%), indicando que a area especifica e o volume de poros sao fatores positivos para o
aumento da atividade catalitica. No teste do reuso, os autores reportaram que o
catalisador RugoNip1/CMO mostrou-se estavel e péde ser usado, por pelo menos 15

vezes, sem gue houvesse perda significativa nos valores de seletividade e converséo.

No trabalho de XIANLONG et al. (2013), os autores estudaram a atividade de
nanoparticulas de Ir em diversos suportes, dentre os quais, nanotubos de carbono
(NTCs). Foi empregado um sistema em batelada, temperatura de 50 °C, 20 bar de H,
e diversos solventes (a4gua, dioxano, metanol, acetona e CHCl;). Agua foi 0 meio
reacional no qual foi obtida a melhor seletividade a GVL (99 %) e converséo de 4cido
levulinico (100 %), o que os autores consideraram uma descoberta importante, ja que,
além da agua ser um solvente seguro e econdmico, o AL é comumente obtido via
hidrélise acida em meio aquoso, permitindo o aproveitamento do meio reacional para a
obtencao direta de GVL a partir de biomassa lignocelulésica. O melhor catalisador foi
4,5 % (m/m) Ir/NTC. Considerando a baixa temperatura reacional e a presenca do
acido hidroxivalérico como produto de reacdo, os autores identificaram a rota via
hidrogenacdo com formacao do acido e sua posterior desidratacdo para a formacao da
GVL (Rota 2 esquematizada na FIGURA 2.5). O reuso do catalisador também foi
estudado. Apos a primeira reacdo de 1 h de duracado, o catalisador foi separado da

mistura reacional por filtracdo, lavado com agua e reusado como catalisador para a
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proxima reacdo nas mesmas condi¢des. A seletividade a GVL nao foi modificada apds
quatro ciclos sucessivos de reuso. Quanto a conversao do acido levulinico, os autores
ndo mostraram os resultados, tendo apenas reportado que o teor de Ir no catalisador
fresco foi 0 mesmo do teor de Ir nos catalisadores usados, assim como o tamanho das
particulas permaneceram sem mudancas consideraveis (tamanho de particulas

verificadas pela técnica de Microscopia Eletrénica de Transmissao, MET).

Como foi exposto até o momento, Vvarios estudos tém sido realizados
empregando metais nobres (Pt, Pd, Ir e Ru) suportados em diversos suportes na
reacdo de hidrogenacdo do &cido levulinico para a obtencdo da y-valerolactona. Os
resultados mostram que iridio e ruténio apresentam elevados valores de conversao
(praticamente 100 %) e seletividade a GVL (99 %) e até certa estabilidade para o
reuso. Contudo, apesar de apresentarem desempenho catalitico satisfatorio, esses
catalisadores ndo atendem a um requisito muito importante para a aplicacdo em larga
escala: o baixo custo. Tendo em vista que metais nobres de forma geral sdo caros e
raros, o desenvolvimento de novos catalisadores que conduzam aos mesmos valores

de conversao e seletividade transformou-se em um desafio a parte.

Neste contexto, HENGNE e RODE (2012) realizaram a conversdo de &cido
levulinico a GVL empregando nanocampdsitos de Cu-ZrO, e Cu-Al,Os, sintetizados
pelo método de co-precipitacdo de precursores mistos, como catalisadores,
empregando agua e metanol como solventes. Os autores reportaram que a acidez dos
suportes ZrO, e Al,O; facilitaram a desidratacdo do intermediario 4-hidroxipentanéico
para a obtengcdo da GVL com 100 % de seletividade e conversdo total do acido
levulinico em fase aquosa, apesar do uso de condi¢fes reacionais severas (34,5 bar
de H, e 200 °C). Uma observacao feita pelos autores é quanto a lixiviagdo das fases
ativas, que foi observada durante a reacdo, em funcdo do solvente empregado.
Utilizando agua como solvente, constataram perdas de 34 e 174 ppm de metal,
respectivamente, enquanto que ao empregar metanol, esses valores foram 2 e
31 ppm. Por fim, o catalisador que menos sofreu lixiviagdo, Cu-ZrO,, foi submetido ao
teste do reuso para avaliar a sua desativacao, o que € mostrado na FIGURA 2.9.

Em presenca de agua, nota-se que ha uma desativacdo consideravel com a
conversao que cai de 100 % para 70 % devido a lixiviacdo da fase ativa. Ja na
presenca do metanol, ocorre apenas uma pequena reducdo na seletividade a y-
valerolactona que, de acordo com os autores pode ser consequéncia de uma

sinterizacdo das particulas metalicas.
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FIGURA 2.9: Reuso do catalisador Cu-ZrO, na hidrogenac¢éo do AL: empregando agua
(A) e metanol (B) como solvente (modificado de HENGNE e RODE, 2012).

YAN et al. (2013) reportaram um catalisador barato, ndo contendo metal nobre,
formado por cobre (Cu-Al, Cu-Cr, Cu-Fe) e derivado do precursor hidrotalcita para a
reacdo de hidrogenagcdo do AL. O melhor desempenho foi alcangado com o
catalisador de Cu-Cr (99 % de conversdo e 91 % de seletividade a GVL). Os
catalisadores mostraram-se ativos apés diversos reusos na reacao de hidrogenacéo
do furfural realizando calcina¢cbes antes dos ciclos, porém, os autores nao reportaram

resultados quanto aos reusos na reacao de hidrogenacéo do acido levulinico.
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YAN et al. (2014) sintetizaram catalisadores de Cu-Fe que foram avaliados na
reacdo de hidrogenacao do acido levulinico (200 °C, 70 bar de H,, 10 h, sistema em
batelada e agua como solvente). A maior atividade catalitica (90,4% de seletividade a
GVL e 98,7% de conversado) foi alcancada empregando o catalisador com a razéo
Cu®/Fe* igual a 1, indicando que a variacdo na razdo Cu®'/Fe*" resultou em
diferentes conversdes. Os autores ndo estudaram a estabilidade dos catalisadores

quanto ao reuso.

PUTRAKUMAR et al. (2015) também estudaram catalisadores de Cu suportado
em y-Al,O3 na reacao de hidrogenacdo do acido levulinico em substituicdo ao uso dos
metais nobres. Os autores variaram o teor de metal (de 2 % a 20 % em massa) e de
temperatura (250 °C a 320 °C) em um sistema de fluxo continuo. O teor de 5 % de Cu
mostrou-se o teor ideal (conversdo de 98 % e seletividade a GVL de 87 %, sendo
observado acido valérico e angélica lactona também como produtos). Quanto a
temperatura de reacdo, a conversdo do acido levulinico aumentou de 72 % (250 °C)
para 100 % (280 °C), ficando constante nas temperaturas maiores empregadas.
Porém, a seletividade a GVL diminui intensamente com o aumento da temperatura
(88 % e 87 % em 250 °C e 265 °C, respectivamente, para 39 % a 320 °C). No estudo
do reuso do catalisador de 5 % Cu/ y-Al,O3, 0s autores observaram rapida desativagéo

(FIGURA 2.10.), ressaltando que antes de cada reciclo, o catalisador era regenerado.
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FIGURA 2.10: Reuso do catalisador 5% Cu/y-Al,O3; (modificado de PUTRAKUMAR et
al., 2015).
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Recentemente, MAI et al. (2014) reportaram o emprego de nanoparticulas de
carbeto de molibdénio suportadas em nanotubos (NTCs) de carbono na producdo de
y-valerolactona via hidrogenacg&o do &cido levulinico e em sistema de fluxo continuo.
Os resultados de converséo do acido levulinico para os catalisadores estudados (20 %
Mo,C/NTC, 20 % Mo,C/carvao ativado comercial (C) e 5 % Ru/C sado apresentados ha
FIGURA 2.11.
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FIGURA 2.11: Conversao do acido levulinico a 30 bar de H, sobre: 20 % Mo,C/C (a),
20 % Mo,C/NTC (b) e 5% Ru/C (c) (modificado de MAI et al., 2014).

Nas temperaturas de 100 °C e 150 °C foram observadas conversdes baixas para
os carbetos de molibdénio. A 200 °C o catalisador suportado em carvao ativado sofreu
desativacdo. Os autores atribuiram a estabilidade do carbeto de molibdénio suportado

em nanotubos de carbono ao fato das nanoparticulas de Mo,C estarem localizadas no
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interior das paredes do nanotubos, assim, estando mais protegidas da oxidac&o.
Quanto a seletividade de GVL, o catalisador 20 % Mo,C/NTC apresentou o valor de
90,3 % e o catalisador 5 % Ru/C apresentou o valor de 88,3 %.

A observacgao de pequenas quantidades da molécula de a-angélica lactona nos
produtos da reacdo e a auséncia do acido y-hidroxivalérico levou os autores a propor
que a producéo de GVL empregando 3-Mo,C como catalisador ocorra via desidratacao

do AL a angélica lactona (Rota 1 mostrada na FIGURA 2.5).

E importante ressaltar que ha poucos trabalhos na literatura mostrando o
emprego de carbetos de molibdénio e carvbes mesoporosos nha producdo de y-

valerolactona via hidrogenacao do acido levulinico.

2.3. Carvdes Mesoporosos

Suportes de carbono sdo altamente resistentes quimicamente e possuem boa
estabilidade térmica. A elevada area especifica e o baixo custo de sintese fazem deles
materiais bons para a producgéo de catalisadores solidos para converséo da biomassa.
O sistema de poros de carbonos ativados obtidos pelos métodos tradicionais esta na
faixa de microporos, consequentemente, esses materiais nao aparecem como escolha
I6gica para a conversdo de biomassa polimérica. Carvbes mesoporosos (ordenados
ou desordenados), por outro lado, tém propriedades que podem ser interessantes para

a conversao de biomassa (RINALDI et al., 2009).

Diferentes métodos tém sido desenvolvidos para a sintese de carvdes

mMesoporosos, tais como:

(i) ativacdo catalitica de precursores de carbono em presenca de metais e

compostos organometalicos;
(i) carbonizagdo de misturas poliméricas.

Porém, a maioria dos carvfes mesoporosos sintetizados por estes métodos
apresentam uma larga distribuicdo de tamanho de poros. Para a sintese de carbonos
com poros uniformes, o método que emprega um agente direcionador de estrutura, a
matriz, vem sendo amplamente utilizado. O procedimento consiste, basicamente, nos

seguintes passos (LEE et al., 2004):
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(i) Impregnacdo do precursor de carbono na matriz: evidentemente uma etapa
anterior consiste na sintese da matriz (uma silica mesoporosa ou sol-gel, uma alumina
ou uma zeodlita), mas materiais comerciais podem ser utilizados. A impregnacédo do
precursor no molde consiste simplesmente em promover o contato entre o precursor e

a matriz, de modo que este se infiltre nos poros da matriz;

(if) Polimerizacdo do precursor de carbono: a polimerizagéo pode ser iniciada por
aquecimento e/ou catalise acida. Geralmente faz-se a deposi¢cao de um catalisador,
como, por exemplo, o acido sulfdrico, ou aluminiza-se a estrutura da silica utilizada
como matriz gerando sitios &cidos. A sacarose, o alcool furfurilico e a resina fendlica

sao exemplos de precursores empregados;

(i) Carbonizagdo do material organico e remocdo da matrizz apds a
polimerizacdo do precursor, este é convertido em carbono por aquecimento térmico
em atmosfera inerte. Apés a carbonizacdo, a matriz € removida a temperatura

ambiente utilizando-se solu¢des de HF ou NaOH.

Carvdes mesoporosos altamente ordenados ou HOMC (do inglés, highly ordered
mesoporous carbons) foram reportados pela primeira vez na literatura por RYOO et al.
(1999) que empregaram a sacarose como fonte de carbono e a peneira molecular
mesoporosa MCM-48, uma silicalita, como matriz. Nesse experimento, o material de
silica, depois da impregnacdo com a solu¢do aquosa de acido sulfurico e de sacarose,
foi aquecido a temperaturas na faixa 800 — 1100 °C sob vacuo ou corrente de um gas
inerte. Em seguida, a MCM-48 foi removida por dissolucdo em solucdo aquosa
contendo hidroxido de sodio e etanol. O carbono sintetizado foi codificado como CMK-
1, e os resultados de Difratometria de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET) e andlise de tamanho de poros mostraram que a estrutura das
peneiras moleculares de carbono apresentaram um arranjo regular tridimensional de
mesoporos com 3 nm de didmetro. A estrutura ndo foi simplesmente uma réplica
negativa da silica, ja que 3 nm é um tamanho aproximadamente trés vezes maior do
que a medida da espessura da parede da MCM-48 (1,3 nm, determinado a partir da
difracdo de elétrons dos cristais da silicalita). O material sintetizado também
apresentou em sua estrutura microporos de 0,5 — 0,8 nm, volume total correspondente
a microporos e mesoporos de 0,3 cm® g* e 1,1 cm® g*, respectivamente, e area
especifica de 1380 m? g*. Na FIGURA 2.12 é mostrado, simplificadamente, o

esquema de sintese dos carbonos mesoporosos apresentados pelos autores.
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FIGURA 2.12. Representacdo esquematica da sintese do carvdo CMK-1: peneira
molecular de silica mesoporosa MCM-48 (a); MCM-48 depois da completa
carbonizacdo dentro dos poros (b); e CMK-1 obtida pela remocao da silica (c)
(modificado de RYOO et al., 1999).

KRUK et al. (2000) estudaram o efeito de diferentes tamanhos de poros e
parametro de célula unitaria da MCM-48 na sintese de carbono CMK-1. Demonstraram
gue o tamanho da célula unitaria do carbono pode ser ajustado por escolha da matriz
para a sintese da MCM-48 de determinada dimensdo de célula. No entanto, o
tamanho de poros dos materiais resultantes é independente do tamanho da célula
unitaria e pode possivelmente ser ajustado pelo uso de peneiras moleculares com
diferentes espessuras de suas paredes. Os autores concluiram também que a
aplicacdo de uma matriz com sistemas de canais tridimensionais e interconectados €
crucial na sintese de estruturas de carbono periddicas. Carbonos sintetizados sem uso

de matriz ou a partir de matriz de poros unidimensionais mostraram-se microporosos.

JOO et al. (2001a) estudaram a influéncia da quantidade de acido sulftrico, da
temperatura de carbonizacdo e da quantidade de sacarose na sintese do CMK-1. Na
auséncia do acido sulfarico foi obtida uma estrutura ndo-porosa e desordenada, e o

seu excesso promoveu a rapida decomposicdo da sacarose, dificultando a
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impregnacdo do precursor. Os autores também reportaram a importancia do fato da
temperatura de carbonizagdo ser superior a 500 °C, de modo a obter uma estrutura

ordenada. O excesso de sacarose conduziu a um carvao n&o-poroso.

BOHME et al. (2005) sintetizaram carvGes mesoporosos empregando sacarose
como a fonte de carbono e uma silica gel comercial desordenada possuindo poros
interconectados denominada Koéstrosorb 1015 como direcionador. A silica foi
impregnada com uma solu¢do de sacarose e acido sulfurico e, apés a impregnacgao
com excesso de solucéo, foram feitas duas secagens, uma a 100 °C e outra a 160 °C
por 2 h, seguidas de carbonizacdo a 800 °C (2 °C min™) por 3 h. Para a remoc&o da
silica foi empregada uma solucao de HF (5-40 %). Os autores também investigaram a
influéncia de alguns pardmetros de sintese nas propriedades dos produtos como as
concentracdes das solucdes de sacarose e do acido sulftrico. O carbono sintetizado a
partir das solugbes 3 M e 1,2 M de sacarose e de acido sulfurico, respectivamente, foi
0 que apresentou uma distribuicdo de tamanho de poros mais uniforme com dois
sistemas principais de poros com 6 nm e 25 nm e outros menos pronunciados na faixa
de 10 a 80 nm. Todos os carbonos apresentaram areas especificas elevadas (1000-

1600 m? g*) e volume de poros na faixa de 1,8 a 3 cm®g™.

O primeiro carvdo mesoporoso que se verificou ser uma réplica inversa fiel do
seu molde foi o carvao CMK-3, sintetizado utilizando a silica SBA-15 como molde, pelo
mesmo grupo que sintetizou o carvdo CMK-1 (JUN et al., 2000). Da mesma forma que
na sintese do CMK-1, foi usado como precursor de carbono a sacarose e o acido
sulfarico como catalisador, sendo que o molde passou por dois ciclos de impregnagéo

e polimerizagdo. Na FIGURA 2.13 encontra-se esquematizada a sintese desse carvao.

A estrutura do SBA-15 consiste em um arranjo hexagonal de tubos mesoporosos
cilindricos de 9nm de didametro, que é similar a estrutura em colmeia da MCM-41, a
excecdo da existéncia de microporos e de pequenos mesoporos nas paredes dos
canais dos grandes poros da SBA-15, que permitem a interligacdo entre eles. As
imagens de MET apresentadas na FIGURA 2.14a confirmaram que o CMK-3 tem

exatamente a mesma morfologia que a silica SBA-15.
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FIGURA 2.13. Representacdo esquematica da sintese de CMK-3 (modificado de JUN

et al., 2000).

Foi verificado também que o carvao era constituido por uma arranjo hexagonal

de nanofios de 7 nm de didmetro, que os centros dos tubos adjacentes distavam de

10 nm e que a distancia entre superficies era de 3 nm. O fato de as particulas de

carvdo ndo serem ocas, indica que foi possivel
matriz pelo precursor de carbono. O padrdo de

confirmou a organizacao estrutural dos nanofios.

o total preenchimento dos poros da
difracdo de raios X (FIGURA 2.14b)

FIGURA 2.14. Micrografias de MET do

carvdo CMK-3 longitudinal e

perpendicularmente & dire¢do do arranjo hexagonal de poros (a) e DRX da silica SBA-

15 e do CMK-3 (b) (modificado de JUN et al., 200
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O carvdo CMK-3 exibe uma grande capacidade de adsorgdo, com uma area
especifica de cerca de 1500 m”g™e um volume de poros total de aproximadamente de
1,3 cm*® g, para o qual contribuem minoritariamente os microporos. Pela comparagio
da distribuicdo do tamanho dos poros do CMK-3 com a do SBA-15, observou-se que o
carvao é nanoporoso, com uma distribuicdo bastante estreita centrada em 4,5 nm,
enquanto que a distribuicdo para o SBA-15 esté centrada em 9,2 nm. As isotermas de
adsorcao de N, para o SBA-15 e para o carvdo CMK-3, sdo apresentadas na FIGURA
2.15.

Adsorcéo Relativa

00 02 04 06 08 10

o SBA-15
CMK-3

Tamanho
de poros

Quantidade Adsorvida (cm?’ STP g-l;'

FIGURA 2.15. Isotermas de Adsor¢édo-Dessorcdo de N, para CMK-3 e SBA-15 obtidas
por JUN et al. (2000).

A diferenca de 2 nm entre o didmetro dos poros do SBA-15 e os do carvao, de
7 nm, determinados por Microscopia Eletronica de Transmissédo de Alta Resolucéo
(HRTEM), pode estar relacionada a um encolhimento estrutural durante o processo de
carbonizacao e, talvez, a existéncia de uma certa distancia entre as paredes dos poros

do SBA-15 e a estrutura de carbono formada no compdésito SBA-15/carvao.

A peneira molecular MCM-41 também foi utilizada como matriz para a
preparacdo do CMK-3, em alternativa a SBA-15, tendo, no entanto, sido obtido um
carvdo com uma estrutura desordenada (LEE et al., 2000). O mesmo foi verificado
quando se utilizavam temperaturas de carbonizacdo inferiores a 500 °C.

Posteriormente foram utilizadas também outras fontes de carbono na sintese de CMK-
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3, o acenafteno e o alcool furfurilico. Concluiu-se que a utilizacdo do composto
aromatico permitia obter uma rede menos amorfa e, portanto, mais resistente térmica

e mecanicamente (KIM et al., 2003).

A sintese de CMK-5 foi feita utilizando o SBA-15 como matriz e o alcool furfurilico
como precursor de carbono por JOO et al. (2001a). Dado que a polimerizacdo do
alcool furfurilico é catalisada por centros acidos, o SBA-15 foi aluminizado (resultando
em um aluminosilicato) ap6s a sua sintese. Durante a polimerizacdo, o &lcool
furfurilico é convertido em alcool polifurfurilico através de uma reacdo de
policondensacao. A carbonizacao foi realizada em vacuo ou sob atmosfera inerte e a
remocao da matriz foi feita com HF ou com uma solucdo aquosa de NaOH. O CMK-5
mostrou ser um material constituido por um arranjo hexagonal ordenado de nanotubos
de carbono, como se pode ver na FIGURA 2.14a. O carvéo é sintetizado com SBA-15,
como no caso do CMK-3, mas as paredes dos poros do molde SBA-15 sédo apenas
cobertas com um filme de carbono em vez de haver um preenchimento completo. Os
nanotubos de carbono retém o arranjo hexagonal ordenado, devido a uma interligacéo

similar a estrutura do CMK-3.

A FIGURA 2.16b apresenta um modelo esquematico do carvdo CMK-5. A
distribuicdo do tamanho de poros pelo método Broekhoff-de Boer e Frenkel-Halsey-Hill
(BdB-FHH) exibiu dois picos bem diferenciados, correspondendo o valor mais elevado
ao didmetro interno dos nanotubos (5,9 nm) e o outro pico aos poros formados entre
0s nanotubos adjacentes (4,2 nm), isto €, 0 espaco intertubos. Foi também concluido
que o didmetro externo dos nanotubos pode ser controlado pelo ajuste do tamanho de
poros do SBA-15, enquanto que o controle do diametro interno é mais dificil, uma vez
gue, depende de um maior nimero de fatores. Pelos resultados da adsor¢éo de N,
verificou-se que o carvdo CMK-5 apresentou uma area especifica entre 1500 e
2200 m?g* e um volume poroso total entre 1,5 e 1,9 cm® g*, dependendo da

espessura da parede.

Foram publicados outros estudos focados no controle da espessura das paredes
e no diametro dos poros de carvao, nos quais foram empregadas matrizes de silica
com diferentes didmetros de poros, foram variadas as condi¢bes de carbonizacao
(KRUK et al., 2003) e da razéao Si/Al da matriz (DARMSTADT et al., 2003). Verificou-se
gue 0s passos mais importantes para a obtencdo do CMK-5 eram a incorporacéo de
sitios &cidos a matriz e a carbonizagdo sob vacuo ou vazdo elevada de N,, sem as
guais se obtinham estruturas do tipo nanofio. Concluiu-se também que a razédo

Si/Al=20 da matriz era o valor que conduzia a um maior ordenamento da estrutura de
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carbono. Razbes Si/Al inferiores a 20 levaram a formag¢do de menos microporos na
estrutura do SBA-15, acabando por gerar carvbes com menor resisténcia mecanica,

uma vez que, séo 0s microporos que formam uma rede de canais entre os nanotubos.

FIGURA 2.16. Imagens de TEM do carvdo CMK-5 (a) e modelo esquematico para a
estrutura do CMK-5 (b) (JOO et al., 2001b).

Outras tentativas de sintese de carvoes, pelo mesmo grupo de investigacao que
sintetizou as estruturas CMK-1, CMK-3 e CMK-5, foram realizadas. Estes carvoes
foram designados de CMK-2 e CMK-4. O CMK-2 é um carvao obtido a partir da
sacarose como fonte de carbono e SBA-1 como matriz. Este carvdo € composto de
cavidades interligadas com dois tipos de poros, meso e microporos. O carvdo CMK-4
foi preparado a partir de MCM-48 parcialmente desordenado. Ao contrario do caso do
CMK-1, este carvao € uma réplica negativa, retendo a estrutura cubica da matriz de
silica (RYOO et al., 2001).

Outra estrutura sintetizada por FUERTES (2004) foi designada por CMK3/5. O
autor usou a SBA-15 como matriz, alcool furfurilico como fonte de carbono e acido p-
toluenossulfénico como catalisador. A estrutura obtida foi descrita pela formacgédo de
nanofios com mesoporos que estariam aleatoriamente ligados, notando-se, no
entanto, maior densidade no centro dos fios, em relacdo a periferia dos mesmos
(FIGURA 2.17).

Foram ainda preparados mais dois tipos de carvoes mesoporosos (CMK-6 e
CMK-7) a partir da silica SBA-16. Esta silica contém poros do tipo jaula (do inglés,
cage-like) interligados multidirecionalmente através das entradas bastante estreitas
dos poros. Os diametros das cavidades e entradas dos poros podem ser controlados

por tratamentos hidrotérmicos. O CMK-6 foi obtido quando os poros foram
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completamente preenchidos com o precursor de carbono, enquanto que o CMK-7 foi
obtido com o revestimento das paredes dos poros apdés a carbonizagdo com o

precursor de carbono. Este ultimo exibiu porosidade bimodal como no caso do CMK-5.

SINTESE
2 ciclos de 1 ciclo de I-C. 1 ciclo de I-C.
impregnacao - Carbonizagio Carbonizagio
carbonizacdo (-C)|  sobvdcuo sob N,

\Y

Densidade de carbono

@ ||
-y

CMK-3 CMK-5
Manofios Manotubos

FIGURA 2.17: Modelos estruturais para carbonos mesoporosos sintetizados a partir da
silica mesoporosa SBA-15 como matriz (modificado de FUERTES, 2004).

s

O carvao CMK-8 é um carvdo mesoporoso do tipo fio que é uma réplica
negativa fiel de uma silica mesoporosa de simetria cubica utilizada como matriz, a
silica KIT-6. Uma das vantagens do método utilizado na sintese deste material é que
permite obter poros de 4 a 12 nm por tratamentos hidrotérmicos simples. Este carvéo
foi obtido usando sacarose como precursor de carbono, enquanto que a utilizacéo de
alcool furfurilico seguida de pirélise sob vacuo conduziu a um carvéo do tipo tubo, que
foi designado como CMK-9 (CHE et al.,2003; KIM et al., 2006).

A TABELA 2.2 resume outros carvbes mesoporosos encontrados na literatura,
apresentando a nomenclatura usada pelos autores para o carvao sintetizado, a matriz

empregada como molde e o precursor.
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TABELA 2.2: Outros carvées mesoporosos encontrados na literatura.

Nomenclatura do

carvao Matriz
T empregada Precursor do ~ a
sintetizado como molde carvio Observacoes Referéncia
rigido
O carvao
resultante ndo
] . era uma réplica
SNU .1 (Seul Peneira Polimero de negativa da silica LEE etal.
National molecular resina fendlica  (transformacao
University) MCM-48 para uma nova (2000)
simetria
estrutural)
(Hejg/lsonal Incorporacgéo de
SNU - 2 (Seul 9 . centros acidos de
. Mesoporous Polimero de o LEE et
National Silica) resina fendlica _auminiona 5640
University) estrutura final do '
carvao
Estrutura idéntica
Alcool a0 CMK-5e LU et al.
NCC-1 SBA-15 furfurilico distribuicio de  (2003)
poros bimodal
Meso-nano-C
Silicas LEE et al.
C-MSU-He Mesoporosas Alcool Distribuicdo de (2002);
MSU-X, MSU-H furfurilico poros bimodal KIM et al.
C-nano-MSU-F e MSU-F (2001)

YING et al. (2011) reportaram a sintese de carvées mesoporosos (OMCs) com

estrutura semi-grafitica e tamanho de poro regulavel empregando SBA-15 como matriz

e acido borico como agente de expansao de poros. O padréo de difragdo de raios X da

SBA-15 mostrou trés picos bem resolvidos, identificados como os planos (100), (110) e

(200), caracteristicos de material mesoporoso com estrutura 2-D-hexagonal, indicando

gue o material possuia estrutura mesoporosa altamente ordenada. J& nas amostras

dos carvdes, os picos (110) e (200) ndo foram bem separados e nitidos como para a

SBA-15, o0 que indicou um pouco da perda da estrutura ordenada. As isotermas de

adsorcdo-dessorcao de N, e a distribuicdo do tamanho de poros para os materiais

sintetizados sé@o apresentadas na FIGURA 2.18.
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FIGURA 2.18: Isotermas de Adsorgdo-Dessorgédo de N, e distribuicdo de tamanho de
poros para os carbonos mesoporosos (OMCs) preparados com diferentes
concentracdes de &cido borico sintetizados por YING et al. (2011).

As isotermas sao do tipo IV com histerese H1, tipico para materiais mesoporosos
gue possuem grande tamanho de poros com distribuicdo de tamanho estreita. A
condensacdo capilar que ocorre a presséo relativa de 0,4-0,6 foi deslocada para
pressbes relativas mais altas com o aumento da concentracdo de acido borico,
indicando que o tamanho de poros aumentou com o aumento da concentracdo de
acido bdrico. O aumento no tamanho dos poros pode ser observado no grafico de
distribuicdo de tamanho de poros mostrada na FIGURA 2.18. As areas especificas dos
diversos carvdes foram superiores a 900 m? g*. O estudo por MET revelou que os
materiais consistiam de nanofios finos, e carbono amorfo pode ser também observado.
Apesar da presenca de carbono amorfo, a estrutura grafitica dos carbonos foi
confirmada pelo resultado de Espectroscopia Raman (FIGURA 2.19), com a
intensidade da banda G sendo maior do que a intensidade da banda D. A banda G
(proxima de 1575 cm™) esta associada ao modo de vibracdo em materiais grafiticos
(hibridizac&o sp®) em que dois 4&tomos na folha de grafeno movem-se tangencialmente
um contra o outro. J4 a banda D (por volta de 1350 cm™) é formada por modos
vibracionais de estiramento C-C que se tornam ativos por perda de simetria
translacional quando da presenca de defeitos na rede hexagonal do grafeno. Diz-se
entdo que é uma banda induzida por desordem estrutural, como vacancias,
heterodtomos, pares pentagonos-heptagonos, juncdes, dobras, hibridizacdo sp®, que

pode estar presente em qualquer material grafitico (FANTINI et al., 2007).
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FIGURA 2.19: Espectro Raman da amostra de carbono mesoporoso OMC-B-0,23 de
YING et al. (2011).

A sintese de carvbées mesoporosos nos trabalhos até aqui apresentados é,

basicamente, feita por um procedimento cujos passos, resumidamente, sao:

i) sintese da matriz de silica;

i) impregnag&o da matriz com um precursor de carbono;
iii) polimerizacdo do precursor;

iv) carbonizacao dos nanocompasitos formados e

v) remog&o da matriz.

Tal procedimento possui algumas desvantagens como: demora na sintese, ja
gue a producéo da matriz de silica pode levar de 2 a 3 dias; utilizagdo de uma fonte se
silica cara como o TEOS, assim como agente direcionador de estrutura e surfactantes.

Além disso, a maior parte dos materiais de carbono sintetizados, apesar da elevada

area especifica, apresentou tamanho de poros de tamanho inferior a 10 nm.

Em um trabalho anterior do grupo, SOUSA (2009b) sintetizou carvbes

mesoporosos segundo uma metodologia simples, conforme esquematizado na

FIGURA 2.20.
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FIGURA 2.20: Esquema da sintese de carbonos porosos utilizada por SOUSA (2009b)
(SOUSA, 2009b).

A sacarose foi a fonte de carbono e as silicas ndo porosas Aerosil 200 ou Aerosil
50 foram a fonte de silica. A temperatura de carbonizacéo foi de 850 °C. Durante a
preparacdo foram estudadas as seguintes variaveis:

i) razdo massica sacarose/silica: 2/1; 1/1 e 0,5/1;

i) tempo de agitagdo dos reagentes silica e solucdo acida de sacarose: 1 h;
125he 24 h;

iil) quantidade da solugdo de &cido fluoridrico (48 % m/m) para a completa

remocdao da silica: 2; 4 ou 6 vezes acima do valor estequiomeétrico;

iv) tamanho da particula de silica ndo porosa: Aerosil 200 (diametro de particula
de 12 nm) e Aerosil 50 (diametro de particula de 50 nm) e

v) temperatura da reacdo de remocgéao da silica pela solu¢do do acido fluoridrico:

temperatura ambiente e temperatura controlada na faixa de -5a 5 °C.

O autor verificou que o tempo de agitacdo entre os reagentes e a quantidade da
solucdo de HF para remocé&o da silica ndo influenciaram as propriedades texturais das
amostras, 0 mesmo ndo ocorrendo com a variagcao da razdo massica sacarose/silica.
A TABELA 2.3 mostra os resultados obtidos para as diferentes razes massicas

empregadas.

Os resultados mostraram que, diminuindo a quantidade de sacarose na mistura,
foi obtido um carvdo com maior area especifica e com aumentos expressivos na area
e volumes de mesoporos (razdo sacarose/silica igual a 0,5/1). Isotermas do tipo IV
confirmaram a caracteristica mesoporosa dos materiais obtidos e a distribuicdo de
didmetro médio de poros foi unimodal, com diametro préximo ao da matriz da silica (12
nm). O material alcangcou um grau de mesoporosidade maior quando a temperatura da

etapa de remocéo da silica com solucdo de HF foi de -5 °C. A razdo Sgjn/Sger
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aumentou de 0,89 para 0,96, quando a temperatura da etapa de remocéo foi reduzida

da ambiente para -5 °C.

TABELA 2.3. Propriedades texturais obtidas por SOUSA (2009b) para os carvées

sintetizados a partir de diferentes razdes sacarose/silica.

Razéao
méssica SBET a SMicro b SBJH ¢ Vtotal d VMicro € VBJH f SBJH/
sacarose/ } } } ) ) ) Sget’
(m*g*) (m*g?H (m’g") (cm’g™?) (cm®g?) (cm’g?) BET

silica
2/1 935 286 617 1,44 0,13 1,33 0,66
1/1 1092 284 793 2,41 0,12 2,29 0,73
0,5/1 1206 281 1072 3,63 0,12 3,90 0,89

2 Area especifica; ° Area microporosa; ¢ Area mesoporosa; ¢ Volume total de poros; ¢ Volume microporoso

calculado pelo método t-plot; "Volume mesoporoso; ¢ Grau de mesoporosidade.

Como foi exposto anteriormente, a sintese da y-valerolactona a partir do acido
levulinico envolve uma etapa de desidratacdo. Para tal, co-catalisadores &cidos séo
usados em combinagdo com o catalisador metélico. O emprego de materiais a base
de carvdo como suportes para metais permite a obtencdo de -catalisadores
bifuncionais, onde a funcdo hidrogenante € dada pelo metal depositado e a funcéo

acida é dada pelo carvao.

Uma estratégia utilizada para o aumento da acidez de sélidos é a
funcionalizagédo de sua superficie, como por exemplo, a geracdo de grupos sulfénicos
(-SOzH) por meio de sulfonacdo com diferentes agentes. HARA et al. (2004)
reportaram um procedimento simples para a sintese de sélidos acidos baseados em
carbono com alta densidade de grupos sulfénicos &cidos (-SOsH). O material de
carbono foi obtido por aquecimento de compostos aromaticos, como naftaleno, em
acido sulfarico concentrado a temperaturas na faixa de 200 — 300 °C sob corrente de
N, por 15 h. O resultado foi um sdélido com composi¢cédo nominal CHg 3500 35S0,14, SENdO

gue os difratogramas de raios X (FIGURA 2.18a) exibiram dois picos largos e pouco
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intensos na regido de 20 = 10-30° e 20 = 35-50°, atribuidos a carbono amorfo
composto por folhas de carbono aromatico dispostos de forma aleatéria (FIGURA
2.21b).
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FIGURA 2.21: Difratograma de raios X (a) e representacao esquematica da estrutura
do solido acido de carbono sintetizado por HARA et al. (2004) (b) (modificado de
HARA et al., 2004).

A quantificagédo da acidez deste sélido por titulagdo de neutralizagéo resultou em
uma densidade de 4,9 mmol g* de -SO;H. A estabilidade térmica foi examinada por
Termogravimetria (TG) sob corrente de ar, sendo que os resultados obtidos mostraram
perdas de massa em temperaturas nas faixas de 117-147 °C, 227-277 °C e 427-
477 °C, sendo relativas as decomposi¢cdes dos grupos sulfénicos, perda de agua e
combustdo do carbono, respectivamente. A estabilidade desses materiais ficou abaixo
de muitos outros solidos baseados em carbono encontrados na literatura (com
estabilidade acima de 650 °C). Os autores verificaram que esses carbonos com
grande densidade de grupos sulfénicos podem ser sintetizados também a partir de
varios hidrocarbonetos arométicos policiclicos. No entanto, baixa densidade de sitios
acidos € verificada quando sdo empregados resinas carbonosas, carbono ativado ou

grafite natural.

Seguindo a metodologia do trabalho de HARA et al. (2004), OKAMURA et al.
(2006) também sintetizaram um carbono &cido funcionalizado, porém empregando
glicose como fonte de carbono. O material foi preparado por carbonizacdo da D-
glicose seguida de sulfonacdo, como mostra a representacdo esquematica da FIGURA
2.22. No primeiro estagio da carbonizagéo (A), D-glicose foi pirolizada, acompanhada

por desidratacdo e dissociacdo das ligacdes —C-O-C-, levando a formacdo de anéis
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aromaticos a temperaturas mais altas e uma estrutura de carbono amorfa, como
mostrado em (B). Grupos -SOzH foram adicionados a estrutura por tratamento com
H,SO, (C).

CH,0H

OH

ou (A)
OH

FIGURA 2.22: Sintese de carbono sulfonado. (A) Pirdlise, (B) carbonizacdo, e (C)
sulfonagdo (OKAMURA et al., 2006).

Nesse trabalho e no trabalho do grupo de SUGANUMA et al. (2008), além do
grupo sulfénico incorporado a estrutura, sdo também encontrados grupos -OH
(hidroxilas fendlicas) e grupos -COOH (FIGURA 2.23). Esses materiais apresentaram
densidade acida menor do que para os materiais de HARA et al. (2004), na faixa de
0,40 — 1,50 mmol -SOsH g™, porém talvez esses outros grupos adicionados a estrutura
de carbono tragam propriedades interessantes a superficie do solido, como facilitacdo
da adsorcdo de determinadas moléculas com modificacdo do caréater
hidrofébico/hidrofilico da superficie do sélido. Apesar de sitios acidos fortes presentes
nesses materiais, eles apresentaram baixa area especifica e baixa estabilidade

térmica.

(2.0 mmel g')

x
0’2\ 4 @ (1.9mmol g") o

§ (0.4 mmol g)

FIGURA 2.23: Representacdo esquematica da estrutura proposta do material de
carbono sintetizado por SUGANUMA et al. (2008) (SUGANUMA et al., 2008).
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Ante 0 exposto, sélidos a base de carbono sdo materiais promissores para 0 uso
na catalise heterogénea. O desafio consiste na obtencdo de materiais com estreita
distribuicdo de poros na faixa da mesoporosidade, elevada area especifica e elevada
estabilidades quimica e térmica. Aliando-se essas 3 propriedades, surge um suporte
de carvao atrativo para a deposicdo de carbetos de metais de transicdo, entre os
quais, carbeto de molibdénio.

2.4 Carbeto de Molibdénio

Carbetos de metais de transicdo sao produzidos pela introducdo de &tomos de
carbono nas estruturas cristalinas dos metais. Esses materiais tém propriedades
quimicas e fisicas Unicas por combinarem as caracteristicas de trés diferentes classes
de materiais: solidos covalentes, cristais idnicos e metais de transi¢do. Apresentam a
extrema dureza dos solidos covalentes; possuem alta temperatura de fusdo e
estruturas cristalinas simples tipicas de cristais i6nicos; e tém propriedades eletrénicas
similares as dos metais de transicdo. Por exemplo, alguns carbetos apresentam
temperaturas de fusdo superiores a 3027 °C e valores de dureza acima de 2000 kg
mm?, valores estes que estdo na faixa dos materiais cerdmicos. Ao mesmo tempo,
seus valores de condutividade elétrica, suscetibilidade magnética e capacidade
calorifica estdo na faixa dos metais (CHEN, 1996).

As técnicas convencionais de sintese dos carbetos foram desenvolvidas no
século XIX por H. Moisson empregando métodos metallrgicos. Tais métodos
envolvem a reacdo de metais, hidretos metalicos ou 6xidos metalicos com uma
quantidade definida de carbono em atmosfera redutora empregando elevadas
temperaturas, por exemplo, 1227 °C para o Mo,C, as quais conduzem a obtencao de

um material com baixa area especifica e, portanto, com aplicacdo limitada em catalise.

A fim de obter carbetos com elevada éarea especifica, possibilitando sua
aplicacdo como catalisadores, o grupo de BOUDART desenvolveu a metodologia de
Carburacdo com Programacdo de Temperatura (TPC) a qual conduz a materiais
massicos com valores de area convenientes para a catélise (VOLPE e BOUDART,
1985).

LEE et al. (1987) sintetizaram o B-Mo,C méssico a partir do 6xido de molibdénio
(MoO3) utilizando a técnica de TPC, que consistiu em promover a passagem de
68 umols da mistura carburante 20 % (v/v) CH4/H, em 0,5 gramas (5200 umols) do
oxido precursor em reator de quartzo. As amostras foram aquecidas rapidamente a

uma taxa ndo mencionada pelos autores e, apos atingirem 277 °C, o aquecimento foi
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realizado a uma taxa de 60 °C h™ (FIGURA 2.24). Como comparacgio, a FIGURA
2.24b mostra o perfil do processo de reducdo do MoO; utilizando H, puro como
reagente empregando as mesmas condi¢des que as da carburacao.

O monitoramento dos gases na saida do reator por meio de um cromatografo a
gas possibilitou aos autores inferirem sobre a cinética da transformacdo MoO; —f3-
Mo,C durante a carburacdo. A FIGURA 2.24a mostra que a obtencdo do -Mo,C se
processou em duas etapas: na primeira houve uma reducdo do MoO; a MoO; e, ha
segunda ocorreu a carburacdo do MoO, a B-Mo,C. A primeira etapa é indicada pela
formacdo do primeiro pico correspondente a H,O. Ao interromperem 0 processo de
carburacdo apés a formacdo do primeiro pico e analisarem o sélido pela técnica de
difratometria de raios X, os autores constataram que o produto formado era MoO..
Antes da formag&o do primeiro pico a reacdo também foi interrompida e, por DRX, a

formacao de 6xidos ndo estequiométricos de MoO; foi observada.

T T T T T
a
MoQ3 Moz C
' '
formagao de
Hz0
g consumo de CHy K
=
E t t + : i
L] b Mo?z
MoGa Mo
formagéo de
] 1 ] ] }

327 527 727
T/°C
FIGURA 2.24: Perfil de TPR do processo de reducdo/carburacdo do MoO3.
Carburagdo sob corrente de 20% (v/v) CH4/H, (a) e reducdo sob corrente de H, puro
(b). Mesmas condi¢cBes em ambos os casos: 0,5 g de MoOs; corrente de 68 pmol s™
de gas; taxa de aquecimento de 60 K h™ (modificado de LEE et al., 1987).
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J& na segunda etapa os autores observaram que o MoO, sofre reacdes de
reducdo e carburacdo simultdneas, o que é representado pela formagdo de um
segundo pico referente a H,O e por um pico de consumo de metano. Pela anélise de
DRX os autores confirmaram que apés a carburacdo com 20 % (v/v) CH4/H, o produto
final obtido foi 0 p-Mo,C com estrutura hexagonal e com uma area especifica de 60 m?

g™ medida por adsorcéo de N, empregando a fisissorcdo de N, e o método B.E.T.

Quando a reacdo foi realizada utilizando-se H, puro, os autores também
observaram duas etapas de transformacédo e, da mesma forma que na carburacéo do
MoOs;, 0 MoO, foi encontrado como produto intermediario. Entretanto, observaram
como produto final 0 molibdénio metélico com uma area especifica de 3 m? g*. De
acordo com OYAMA (1992) esse estado metdlico precisa ser evitado durante a sintese
do carbeto para que seja possivel a obtengdo de materiais massicos com elevados

valores de area especifica.

Na sintese desses materiais massicos a taxa de aquecimento e a vazdo da
mistura carburante exercem grande influéncia sobre as propriedades (area especifica
e quimissor¢cdo de CO) dos carbetos obtidos. A otimizagcdo do binébmio taxa de
aguecimento x velocidade espacial de sintese deve ser sempre buscada na sintese

dos carbetos de metais de transicdo massicos (OYAMA, 1992).

Uma das aplicacdes dos carbetos esta na catalise heterogénea. As propriedades
cataliticas destes materiais tém sido objeto de muitas investigagfes. A maior parte
desses estudos foi inspirada pelo trabalho pioneiro de LEVY et al. (1973) que sugeriu
que carbeto de tungsténio apresenta comportamento similar ao da platina em varias
reacOes cataliticas. Investigacdes subsequentes demonstraram que carbetos de
metais de transicdo eram bons catalisadores para diversas reagfes tipicamente
catalisadas por metais nobres. Diversos estudos da literatura mostram que, em muitas
reacbes, como por exemplo, hidrogenacdo, a atividade catalitica de carbetos de

metais de transi¢do € igual ou até mesmo superior & apresentada por metais nobres.

A hidrogenacdo do benzeno sobre catalisadores a base de carbeto de
molibdénio suportado em zedlitas Y, por exemplo, foi bastante estudada por diferentes
trabalhos de ROCHA et al. (2004, 2006a e 2006b). Eles reportaram que a atividade
dos materiais dependia fortemente da acidez da zedlita Y, pois a presenca de protons
da zedlita poderiam geram espécies de oxicarbeto pouco ativas. A natureza da fonte
de molibdénio bem como seu teor também interferiam fortemente na atividade dos
catalisadores, sendo que materiais contendo 10 % de carbeto na forma de

nanoparticulas desativava rapidamente devido a forte adsorcao do benzeno;
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MAMEDE et al. (2002) reportaram a hidrogenacdo de tolueno empregando
carbeto de molibdénio como catalisador. O grupo obteve 100% de conversdo do
reagente a 200 °C, 1,7h™ e 3 MPa de H,.

Os carbetos em sua forma pura ou suportada em diferentes materiais foram
largamente investigados em reagdes de hidrotratamento realizadas com determinada
carga de hidrocarboneto visando a remoc¢do de compostos que contém enxofre
(hidrodessulfurizagdo, HDS), nitrogénio (hidrodenitrogenacdo, HDN), oxigénio
(hidrodesoxigenagdo, HDO), metais (hidrodesmetalizagdo, HDM) e também
hidrocarbonetos aromaticos (hidrodesaromatizacdo, HDA). Estes processos sdo muito
importantes na industria por servirem para melhorar a qualidade de frac6es do
petroleo.

O primeiro trabalho de hidrotratamento utilizando carbetos foi publicado por LEE
e BOUDART (1985), sendo que os autores utilizaram a fase alfa do carbeto de
molibdénio fcc. Depois deste trabalho, varios outros surgiram, onde foram utilizados
carbetos de tungsténio e, principalmente, de molibdénio, na HDS, HDN, HDO, HDA e
hidrogenacéo de diferentes compostos. Em trabalho recente, por exemplo, SOUSA et
al. (2012) conseguiram obter hidrocarbonetos a partir da reacdo de HDO de 6leo de
girassol sobre Mo,C/Al,O; a elevada temperatura e pressdo de H,, resultado de

grande interesse para a industria de combustiveis.

No entanto, existem poucos estudos que reportam a sintese e uso de carbeto de
molibdénio sobre suportes a base de carbono como catalisadores, o que abre a
perspectiva para investigacfes da sintese e utilizacdo deste tipo de materiais em

reacoes de interesse tecnolégico.

PANG et al. (2012) investigaram o uso de catalisadores contendo 10, 20 e 30 %
de molibdénio na forma de carbeto de molibdénio sobre carvdo ativado para
hidrogenacdo seletiva de naftaleno a tetralina. Os autores verificaram que, nas
condi¢cdes em que a reacdo foi realizada em sistema continuo, todos os catalisadores
apresentaram 100 % de seletividade e elevada conversdo, sendo que o catalisador
contendo 20 % foi o mais ativo, seguido do 30 %. Foi verificado que os catalisadores

sofriam desativacéo, atribuida a recobrimento por coque pelos autores.

O Unico trabalho que reporta o uso de carbeto de molibdénio sobre materiais de
carbono para hidrogenacdo de &cido levulinico reporta excelente desempenho dos
catalisadores investigado (MAI et al.,, 2014). Os autores utilizaram carbeto de

molibdénio suportado em nanotubos de carbono e carvao ativado como referéncia na
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hidrogenacdo do AL em sistema continuo, a elevada temperatura e pressdo de
hidrogénio. Os materiais apresentaram elevada atividade e seletividade a GVL, mas o
material & base de carvéo ativado desativou apds certo tempo de reacdo, enquanto
gue sobre os nanotubos de carbono, a atividade permanecia constante por horas. Esta
estabilidade foi atribuida a existéncia de nanoparticulas no interior dos nanotubos de
carbono.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Os seguintes materiais foram empregados no desenvolvimento deste trabalho:

= Carvéao Ativado comercial (90 % de pureza, Merck);

= Silica Aerosil 200;

= Acido sulftrrico (95-99 %, Vetec);

= Sacarose - Cy,H,,01; (Sigma-Aldrich);

= Acido levulinico (98 % de pureza, Sigma-Aldrich);

= Gamavalerolactona (98 % de pureza, Sigma-Aldrich);

= Acetonitrila ((= 99,9 % de pureza, Sigma-Aldrich);

= Heptamolibdato de aménio (= 99,0 % de pureza, Fluka-Analytical);
= M0oO; (99.5% de pureza, Aldrich);

= Hélio (99,995 % de pureza, Linde Gases);

= Hidrogénio (99,995 % de pureza, Linde Gases);

= Metano (99,995 % de pureza, Linde Gases);

= Nitrogénio (99,999 % de pureza, Linde Gases);

= Mondxido de carbono (99,995 % de pureza, Linde Gases);

= Mistura 0,5 % (v/v) Oz/He (99,995 % de pureza, Linde Gases);
= Mistura 20,3 % NHs/He (99,997 % de pureza, Linde Gases);

= Agua deionizada e agua mili-Q.
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3.2. METODOS

3.2.1. Sintese do carvao mesoporoso
O carvado mesoporoso foi sintetizado com base no procedimento empregado por
SOUSA (2009a), que fez uso da sacarose como fonte de carbono e silica Aerosil 200

como molde rigido.

Em um bécher, foram adicionados 5 g de sacarose, 2 g de acido sulftrico e 100
g de &gua deionizada. Apdés a completa dissolugdo da sacarose, a solucao foi
adicionada a um baldo de um evaporador rotatério onde haviam sido depositados 10 g
de silica. ApGs a mistura, obteve-se uma propor¢do massica de 1 g de silica : 0,5 g de
sacarose : 0,2 g de acido sulfarico : 10 g de agua, e a suspensao foi mantida em
rotacdo sem aquecimento para homogeneizagdo por 1 h. Depois deste tempo, o
sistema foi aquecido a 110 °C (1 °C min™), mantido nesta temperatura por 2,5 h e
depois submetido a vacuo (650 mm Hg) por 2,5 h. ApGs esse periodo, o material foi

deixado em estufa a 100 °C por 18 h.

A etapa seguinte foi a carbonizacdo a uma temperatura de 850 °C (3 °C min™)
por 3 h, empregando vazdo de hélio de modo que a velocidade espacial fosse de
0,12 gmateria/(MLye Min™), sendo a vazdo de He medida na saida do reator de quartzo
em forma de U. ApGs a carbonizacdo, o reator foi resfriado sob corrente de He. A
remocao da silica foi feita empregando-se uma solugéo aquosa de 5% (v/v) de HF sob
agitacdo a temperatura ambiente por 12,5 h. Foi calculada a quantidade
estequiométrica de HF necesséria para a remog¢ao completa da silica levando-se em
conta a reacdo mostrada na Equacéo 3.1, sendo que a quantidade de &cido utilizada

foi 2 vezes a estequiométrica.
SiO, + 4 HF — SiF, + 2 H,O Equacéo 3.1

Apos esse tempo, o material foi filtrado a vacuo, lavado com agua deionizada a
90 °C para eliminar o maximo possivel de ions F* e, finalmente, seco em estufa a
110 °C por 12 h.

3.2.2. Sulfonagéo do carvdo mesoporoso e do carvao ativado comercial

O carvdo mesoporoso sintetizado segundo metodologia descrita no item anterior

e o carvao ativado comercial foram sulfonados com H,SO, a diferentes temperaturas
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(150 °C, 180 °C, 200 °C e 250 °C). O procedimento consistiu em deixar a suspensao
formada por 100 mL de H,SO, concentrado e 1 g de carvdo mesoporoso ou carvao
ativado comercial sob agitacdo por 18 h em cada uma dessas temperaturas. Findo o
periodo de sulfonagdo, o material foi filtrado a vacuo, lavado com H,O para eliminagao
do excesso de &cido sulfurico ndo incorporado ao carvao e seco em estufa a 110 °C
por 12 h.

Os materiais obtidos foram codificados como CAS-TTT para carvdo ativado
sulfonado e CMS-TTT para carvdo mesoporoso sulfonado, onde TTT representa a
temperatura de sulfonacdo empregada.

3.2.3. Sintese dos catalisadores Mo,C/CMS-150 e Mo,C/CAS-150

Para a sintese dos catalisadores 25 % (m/m) de carbeto de molibdénio
suportado em carvao mesoporoso sulfonado e carvdo ativado sulfonado foram
utilizadas as amostras CMS-150 e CAS-150 respectivamente, e estes catalisadores
foram codificados como Mo,C/CMS-150 e Mo,C/CAS-150. Para estudar a influéncia
dos grupos sulfénicos sobre a atividade e seletividade na reagédo de hidrogenacdo do
acido levulinico, foram também sintetizadas amostras de carbeto de molibdénio
suportado em carvdo mesoporoso e carvao ativado nado sulfonados, sendo estas

codificadas como Mo,C/CM e Mo,C/CA, respectivamente.

A incorporacdo de molibdénio aos carvdes foi feita pelo método da impregnacéo
ao ponto umido. Inicialmente foi preparada 3 mL de uma solugdo aquosa contendo
1,5154 g de heptamolibdato de aménio ((NH,;)¢M0;0,4.4H,0). Esta solucdo foi
gotejada aos poucos a 1 g do suporte. Para evitar a formagéo de lama, aquecimentos
intermediarios foram realizados por 30 min a 110 °C em mufla, sendo este
procedimento repetido até o término da solug¢do. Ao final do preparo, o material foi
seco a 110 °C por 12 h. As amostras obtidas serdo daqui por diante referenciados

como precursores dos catalisadores.

A sintese dos carbetos foi efetuada empregando-se o método da carburacéo a
temperatura programada (TPC) baseando-se no procedimento descrito por VOLPE e
BOUDART (1985). SOUSA (2009a) estudou a influéncia da taxa de aquecimento
sobre a temperatura final de carburacdo na sintese de carbeto de molibdénio
suportado em alumina e, com base nos resultados de quimissor¢cdo de CO, concluiu
que a melhor condicdo de sintese foi a que empregou uma taxa de aquecimento de

2,5°C min™® e temperatura final de 650 °C, quando um mistura 20 % (v/v) CH4/H, é
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utiizada como agente carburante. MAI et al. (2014) também avaliaram esses
parametros (taxa de aquecimento e temperatura final de carburag&o) buscando obter a
melhor condicdo de sintese de carbeto de molibdénio suportado em carvao ativado e
nanotubos de carbono, e também concluiu que a taxa de aquecimento de 2,5 °C min™
e temperatura final de 650 °C eram o0s parametros que conduziram a materiais com
maior area especifica e maior nUmero de sitios ativos (verificados pela técnica de
quimissor¢cdo de CO). Sendo assim, as condicbes de carburacdo utilizadas por
SOUSA (2009a) e MAI et al. (2014) foram adotadas neste trabalho.

Inicialmente 100 mg do precursor do catalisador foram depositados em um reator
de quartzo em U que foi aquecido a uma taxa de 2,5 °C min™ desde a temperatura
ambiente até 650 °C sob corrente de 100 mL min™ de uma mistura 20 % (v/v) CH./H,.
O sistema permaneceu nesta temperatura por 2 h e ao término foi resfriado sob
corrente de He com uma vazdo de 100 mL min™. Como o B-Mo,C apresenta natureza
piroférica quando exposto a atmosfera, as amostras destinadas as caracterizagdes ex
situ posteriores foram passivadas logo apés a sua sintese. Assim, ap6s o resfriamento
do sistema até a temperatura ambiente, uma corrente de 0,5 % (v/v) O,/He com vazédo
de 50 mL min™ foi passada pelo sistema, mantendo-se esta condi¢do por um periodo
de 12 h.

A carburacdo foi feita utilizando-se uma unidade de bancada e uma
representagdo esquematica é apresentada na FIGURA 3.1. A unidade € dotada de um
controlador de vazao (MKS, modelo 1179A12CS1AYV) ligado a um painel de controle
(MKS, modelo Type 247). O aquecimento do reator foi feito por um forno, sendo o
programa de temperatura realizado por um controlador/programador (Therma, modelo
TH 2031P). Os gases efluentes do reator foram analisados continuamente por um
espectrbmetro de massas (Pfeiffer Vacuum, modelo QME 200) em linha, com

aquisicao de dados computadorizada.
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As amostras de catalisadores destinadas aos testes cataliticos foram preparadas

empregando-se a técnica de TPC e em um reator de quartzo que possui uma valvula

de trés vias no ramo de entrada e outra de duas vias no ramo de saida, como mostra a

FIGURA 3.2.
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FIGURA 3.2: Reator utilizado para a sintese dos catalisadores empregados nos testes

cataliticos.

Durante a carburacéo, as valvulas de duas e trés vias localizadas nos ramos de
saida e entrada do reator permaneceram na posigao “reator” (FIGURA 3.3-A). Apés a
sintese de 1 g de catalisador, o reator foi isolado, pela colocacdo das valvulas na
posicao “bypass” (FIGURA 3.3-B), permitindo sua retirada da unidade, sem que haja
exposicdo da amostra a atmosfera. Pela valvula de trés vias, injetou-se uma solugéo
5% (m/m) AL / H,O para promover a retirada de ar existente nas vias internas da
vélvula (FIGURA 3.3-C). Em seguida, a valvula de trés vias foi girada para a posicao
“reator” permitindo o escoamento da solug¢do pelo interior de reator até alcancar e
recobrir completamente o catalisador (FIGURA 3.3-D). Dessa forma, o catalisador
obtido podia ser retirado do reator sem que houvesse qualquer contato com a

atmosfera.
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l 1 (A) Posicdo das vélvulas durante a

carburacao.

ah
v <j (B) Posicao das valvulas durante a retirada

do reator da unidade.

! ! : : (C) Injecdo do liquido de protecdo para a
retirada do ar.

FIGURA 3.3: Representacdo esquematica das posicdes das valvulas do reator desde

(D) Recobrimento do catalisador com o

liquido de protecéo.

a sintese do catalisador até a protecdo com a solucdo da reacdo (5 % (m/m) AL em
adgua (SOUSA, 2013).

3.2.4. Avaliacéo Catalitica das Amostras Mo,C/CMS-150, Mo,C/CM, Mo,C/CA
e Mo,C/CAS-150

A reacdo de conversdo do &cido levulinico a y-valerolactona empregando o0s
catalisadores de carbeto suportado em carvdo mesoporoso e carvao ativado foi
realizada em um sistema em batelada, composto por um reator da marca Berghof
ligado a linhas de gases. Na FIGURA 3.4 est4 mostrado o esquema do reator utilizado
(A) e sua foto (B).
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Medidor de Temperatura 1 @‘T Medidor de Pressio
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Amostrador

Inserto de teflon —

Emd

(A)

FIGURA 3.4: Esquema (A) e foto do reator Berghof empregado na reagdo de

hidrogenacéo do &cido levulinico (B).

Este reator tem um copo de Teflon que € inserido em um copo de ago, acessorio
para insercdo de liquido e de sélido independentes, entrada de gas com vélvula de
controle, “pescador” para amostragem de liquido e sistema magnético de agitacao
com indicador digital. Este sistema € inserido em um forno dotado de controle digital
de temperatura que permite o uso de rampas e é equipado com transdutores digital e

analdgico para monitoramento de pressao.

Para cada reacdo, 1 g do catalisador e 200 mL de uma soluc¢do 5 % (m/m) AL /
H,O foram colocados no reator. Apds o fechamento do reator, foram feitas 8 purgas no
sistema com hidrogénio para promover a remocao do ar existente no volume morto. A
uma pressdo de 0,5 bar de H,, iniciou-se o0 aquecimento desde a temperatura
ambiente até 180 °C empregando-se uma taxa de 1 °C min® e a agitacdo de
1000 rpm. Ao chegar a temperatura da reacédo de 180 °C, o sistema foi pressurizado

com 30 bar de H,, sendo esse o tempo zero de reagao.

A cada 1, 2, 3, 4, 5 e 30 h de reacdo, amostras liquidas de 1 mL foram

coletadas, filtradas e analisadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC,
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do inglés High Performance Liquid Chromatography), empregando o equipamento
Shimadzu modelo LC-20AD equipado com os detectores de indice de refracao
(modelo RID-10 A) e UV-VIS (modelo SPD-20 AV) e coluna Shim-pack VP-ODS
(tamanho de particula de 4,6 um, 150 mm de comprimento e 4,6 mm de diametro
interno). Usou-se como fase mével uma mistura 50 % (v/v) de acetonitrila em agua
mili-Q, a uma vazdo de 0,4 mL min™. A temperatura da coluna, o volume de injecdo e
o tempo de analise foram de 40 °C, 10 uL e 10 min, respectivamente. Na FIGURA 3.5

podem-se observar os cromatogramas tipicos para os compostos analisados.

DETECTOR RID )
e Max Intensity © 269,823
JCietector & AL Time 9541 Inten. 114918
250
] GVL
i} : /*j Jf\
i T T T T T T T T T
0.0 1.0 20 3.0 4.0 2.0 £.0 7.0 g.0 9.0 fmin
mh DETECTOR UV-VIS e Intensity | 327,711
JCetector B Ch1:270nm AL Time 2025 Inten. 322304
250—-
o AL IR L AL JUL AL L IR SRR UL AL R IR AL UL R IR S L L L R
0.0 1.0 20 3.0 4.0 5.0 5.0 7.0 g.0 9.0 mir

FIGURA 3.5: Cromatogramas tipicos obtidos nas analises dos produtos AL e GVL e

seus picos correspondentes.

A quantificacdo dos produtos foi realizada por construcdo de curvas de
calibracdo empregando solu¢gfes de GVL e AL com concentragdes conhecidas. Para a
analise do acido levulinico utilizou-se o detector UV-VIS a um comprimento de onda de
270 nm e para a y-valerolactona, o detector de indice de refracdo (RID). As curvas de

calibragc&o para cada composto sdo apresentadas no Apéndice A.

A conversdo do &cido levulinico (Xa. %) foi calculada empregando-se a Equagéo
3.2:

NALo — NALi

Xa% =100 x Equag&o 3.2

Na,
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onde, n,, € o numero de mols de AL produzidos em um determinado tempo e n, €

0 numero de mols de AL iniciais. A Seletividade a GVL (Sguw %) foi calculada

empregando-se a Equacéo 3.3.

Sew % =100 x &

Equacéo 3.3
nALo —Na;j

onde, ng,, € o numero de mols de GVL produzidos em um determinado tempo
e (Ny, —Ny; ) € 0 nimero de mols de AL convertidos (nimero de mols de AL iniciais

menos numero de mols de AL no meio reacional ) em um determinado tempo.

As curvas de conversdo do acido levulinico (Xa. %) versus tempo foram
ajustadas por uma exponencial do tipo Xy % (1) = A; exp (-t/Xy) + yo, tendo-se
encontrado coeficientes de correlagéo (r2) na faixa de 0,988 a 0,999. A funcdo obtida
foi derivada em funcdo do tempo, calculada para o tempo igual a zero para obter a
taxa inicial da conversdo (r,). A taxa de reacdo r (mol h* g?) foi calculada
empregando-se a Equacéo 3.4:

(’-’"Dx n_qm)
r=|———

Meae Equacao 3.4

onde, I, é a taxa inicial da conversao, n,, € 0 nUmero de mols do acido levulinico

inicial e M= € a massa de catalisador empregada na reacéo.

A partir da taxa de reacgdo r foi obtido o valor de TOF (Turnover Frequency)

empregando-se a Equacéo 3.5:

5 —1_-1
TOF (h_lj _ taxa de reacio (meolh™ g )

Equacao 3.5
Qco(molg1) quag

onde, Qco € o valor de quimissorcéo de CO do catalisador (mol g™).

3.2.5. Caracterizacbes

3.2.5.1. Fluorescéncia de Raios X (FRX)
A técnica de FRX baseia-se na emissao de uma radiagdo com comprimento de
onda caracteristico proveniente da excitacdo dos atomos das amostras, usando uma

fonte radioativa e permite uma andlise quimica tanto qualitativa (identificacdo dos
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elementos constituintes da amostra) quanto quantitativa dos catalisadores sintetizados
(SKOOG et al., 2009).

A FRX foi utilizada para determinar a composicdo real dos carbetos
suportados. Para a realizacao das andlises, pastilhas foram preparadas e, em seguida,
analisadas em um espectrometro RIGAKU — RIX 3100, cuja radiacdo usada para

excitacdo das amostras é proveniente de um tubo de rédio (I, Rh Ka = 0,6147 A).

3.2.5.2. Difratometria de Raios X (DRX)

A identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras foi feita
empregando-se a técnica de difratometria de raios X utilizando um difratbmetro modelo
Miniflex (Rigaku) com radiacdo CuKa; I= 1,5418 A) num intervalo 2° < 26 < 90°, com
passos continuos de 0,05° e tempo de aquisicdo de 2 s por passo. As fases foram
identificadas utilizando-se o software JADE e por comparagdo dos difratogramas
obtidos com as fichas do banco de dados ICDD (Internacional Center for Diffraction
Data). Além disto, esta técnica permitiu determinar o tamanho do cristalito (L.)
aplicando-se a equacéo de Scherrer (Equacéo 3.6):

LK
°  [cosf Equacéo 3.6

onde K é uma constante que depende da forma do cristal (0,89) e do método de
medida de largura do pico; A é o comprimento de onda da radiacdo utilizada
(1,54178 A); B € a meia largura da linha de difragdo e 8 é o angulo de Bragg em
radianos. A distancia interplanar (doo,) foi calculada pela Lei de Bragg, sendo para o

plano (002) igual a Equacéo 3.7:

d nA
00z = 5 . 7o
2 sen (8)ooz Equagdo 3.7

3.2.5.3. Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar o grau de
grafitizaco dos suportes de carbono empregados neste trabalho. Os espectros
Raman foram obtidos a temperatura ambiente utilizando um espectrometro LabRam

HR-UV800 / Jobin-Yvon, com resolucao de 1 pm?®, equipado com laser de He-Ne

53



(A=632 nm), detector de condutividade térmica (T = -70 °C) e microscépio Olympus
BX41. Foi utilizado a objetiva de 100x e tamanho de “spot” de 200 um. O grau de
grafitizacéo foi calculado pela média das razbes das intensidades das bandas D e G

obtidas em cada espectro.

3.2.5.4. Decomposi¢do com Programacdo de Temperatura (TPDe)

A decomposicdo com programacdo de temperatura é bastante utilizada na
identificacdo de grupos oxigenados presentes nas superficies dos materiais a base de
carbono, os quais se decompdem liberando CO e CO,. Dependendo da temperatura
na qual ha a liberacdo dessas moléculas, € possivel inferir quais 0s grupos oxigenados
presentes na superficie dos carvoes. No entanto, dependendo das condi¢cdes nas
guais o experimento é realizado (taxa de aquecimento, vazao de gas, dimensdes do
reator e massa de amostra), pode haver deslocamento dos picos para diferentes
temperaturas. Dessa forma, é comum definir uma faixa de temperatura para um

determinado grupo funcional, como mostrado na FIGURA 3.6:

TPDe Temperatura

————» ACIDO CARBOXILICO —= (), 100 - 400 °C

————= LACTONA  ———=C0O,  600-800°C

—  FENOL co 500 -700 °C

——— = CARBONILA —— CO 700-980°C

—= . ANIDRIDO CO+CO, 350-600°C

———= ETER —=C0 700°C

——  QUINONA co 700 - 1000 °C

FIGURA 3.6: Grupos funcionais oxigenados presentes na superficie de materiais a
base de carbono e faixas de temperatura correspondentes a liberacdo de CO, e CO

durante a decomposicéo desses grupos (modificado de FIGUEIREDO, 1999).
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A técnica de TPDe foi empregada para (i) estudar a estabilidade térmica dos
carvoes, principalmente no que diz respeito a estabilidade térmica dos grupamentos
sulfénicos incorporados a superficie dos carvbes apos a etapa de sulfonacéo, e (ii)
identificar outros grupos funcionais que também pudessem estar presentes na

superficie destes materiais a base de carbono, como 0s grupos oxigenados.

Os experimentos foram realizados na mesma unidade de bancada apresentada
na FIGURA 3.1, de modo que sinais dos ions com a razao m/z =18 (referente ao ion
molecular H,O), m/z = 28 (referente ao ion molecular CO), m/z = 44 (referente ao ion
molecular CO,) e m/z = 64 (referente ao ion molecular SO,) eram monitorados
continuamente.

Para a obtencdo dos perfis de decomposicdo 100 mg de carvdo foram
depositados em um reator de quartzo em U que foi agquecido a uma taxa de
20 °C min * desde a temperatura ambiente até 900 °C sob corrente de 60 mL min™ de
He. Ao atingir 900 °C, a temperatura era mantida até que os sinais monitorados pelo
espectrometro de massas (m/z = 18, m/z = 28, m/z = 44 e m/z = 64) retornassem a
linha base.

3.2.5.5. Fisissorcao de N,

A analise textural dos carvdes originais, os carvdes sulfonados e os
catalisadores contendo carbeto de molibdénio foi realizada empregando-se a adsorgéo
de nitrogénio a -196 °C, numa aparelhagem volumétrica ASAP (do inglés Accelerated
Surface Area and Porosity) modelo 2020 da Micromeritics.

Antes das analises, os materiais foram submetidos a pré-tratamento sob vacuo a
200 °C por 12 h, para eliminacéo de dgua e outras substancias adsorvidas.

As areas especificas foram calculadas empregando-se o método B.E.T. O
volume de microporos foi determinado usando-se o método t-plot e o volume de

mesoporos usando-se o método BJH.

3.2.5.6. Quimissor¢édo de CO

As medidas de quimissorcdo de CO dos quatro catalisadores contendo
molibdénio foram realizadas in situ e imediatamente apés o procedimento de
carburacéo, na unidade de bancada apresentada na FIGURA 3.1.

Desta forma, apds o procedimento de carburacdo, a amostra era resfriada sob

vazéo de 50 mL min™ de hélio puro até a temperatura de 30 °C. O sinal monitorado
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continuamente pelo espectrébmetro de massas era o do ion com razdo m/z = 28,
relativo ao ion molecular do CO.

A quimissor¢gdo do CO nas amostras carburadas era realizado por meio da
introducéo de quantidade conhecidas de CO pelo chamado método de pulsos. As
quantidades conhecidas de CO eram introduzidas usando-se um loop de volume
conhecido no qual passava-se uma mistura padrao 20 % (v/v) CO/He.

Apbs a estabilizacdo dos sinais do espectrdmetro de massas, eram dados pulsos
de CO passando pelo reator com o catalisador, até que a intensidade do sinal
referente ao ion m/z=28 permanecesse constante, indicando a saturacdo dos sitios da
amostra. A FIGURA 3.7 apresenta uma analise tipica de quimissor¢do de CO pelo

método de pulsos.

Consumo total

I
0 20 40 60 80 100
Tempo / min

Sinal m/z=28 do EM / u.a.

1
120 140

FIGURA 3.7: Sinal tipico do ion com razdo m/z = 28 obtido durante a quimissor¢cao de
CO por pulsos. As setas representam o0s pulsos de CO que foram quase

completamente consumidos.

A gquantidade de CO quimissorvido em cada catalisador era obtida usando-se

seguinte expressao:
Ninj

COrptar = Nco Z 1- Aci) Equacéo 3.8
i=1 te
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onde, CO total € o niumero de micromols de CO quimissorvido no catalisador, nco € 0
namero de micromols de CO em cada pulso, A; é a &rea de cada um dos pulsos, Age €
a media das area dos pulsos quando nédo ocorre mais quimissor¢cédo de CO e Ni; € 0

namero total de injecdes.

3.2.5.7. Dessorcao de NH; com Programacao de Temperatura (TPD de NH,)

A medida dos valores de acidez dos carbonos sulfonados e nédo sulfonados foi
realizada empregando-se a técnica de dessorcdo de uma molécula sonda basica, NH3,
com programacao de temperatura.

Os experimentos foram realizados em uma unidade de bancada similar a
descrita para carburacdo, TPDe e quimissorgdo de CO.

Para realizacéo destas medidas, o suporte de carbono era submetido a secagem
sob corrente de He por 1 h a 180 °C, utilizando uma vaz&o de 60 mL min™ e uma taxa
de aquecimento de 10 °C min™. Ao término desse tratamento, a amostra foi resfriada
até 150 °C, temperatura na qual procedia-se a adsorcdo de NH; passando-se uma
mistura 20,3 % (v/v) NHsy/He através da amostra, com vazdo de 60 mL min™,
condic¢des suficientes para saturar a amostra com amonia adsorvida.

Essa mistura era entdo substituida por He, com vazdo de 60 mL min™,
permanecendo assim por 1,5 h para remogédo de excesso de amoénia adsorvida
fracamente. Entdo se procedia o aquecimento da amostra sob corrente de He a uma
taxa de 20 °C min™ até 600 °C, o que provoca a dessor¢do da aménia adsorvida. O
sinal m/z =15 caracteristico da aménia era monitorado, tornando possivel a construgéo
de perfis de dessorcao de amonia.

A quantidade de NH; adsorvida nas amostras foi calculada utilizando-se um fator
de calibracdo obtido dividindo-se a area de um pulso de N, pela area de um pulso da
mistura 20,3 % (v/v) NHs/He, sabendo-se que cada pulso contém 22,32 umol de gas.
Neste procedimento o nitrogénio é usado como padrao.

Essa calibragéo foi feita antes do inicio de cada andlise, sendo que ao final do
experimento era dado um pulso de N..

A acidez total da amostra era obtida integrando-se a area abaixo do perfil de
dessorcdo de amonia em relacdo a area do pulso de nitrogénio, usando-se a seguinte

expressao:
Adesx22,32x0,203

Acidez(pmol) = ”
Naxf o

Equacéo 3.9
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onde, Ages € a area do pico de dessorcdo de NHz, quantidade de gas em cada pulso é
22,32 pmol, o teor de NH; na mistura NHs/He é 0,203, Ay, € a area do pulso de N,
dado apds a andlise e f., e o fator de calibracao.

3.2.5.8. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia dos suportes e catalisadores foi avaliada empregando-se a técnica
de microscopia eletrénica de varredura, utilizando um microscopio eletrbnico de
varredura por emissdo de campo (FEG-SEM) da FEI Company, modelo Quanta 400,
com tensdo maxima de operacdo de 30 kV e resolucdo nominal de 1,2 nm em alto
Vacuo.

As amostras foram depositadas na forma de pd sobre uma fita adesiva de
carbono dupla face afixada em um porta amostra de aluminio e foram analisadas sem
recobrimento. Utilizou-se uma tensdo de 20 kV e as imagens foram adquiridas
utilizando o detector de SE (elétrons secundarios).

Detalhes sobre as condi¢cbes de operacdo para a aquisicdo das imagens, tais
como tamanho de "spot" e distancia de trabalho (WD), bem como sobre as ampliagbes
das regibes observadas estdo apresentadas na barra de escala das micrografias nas
proprias figuras.

3.2.5.9. Espectroscopia de Absorc¢éo de Raios X (XAS)

Quando se incide radiagdo na faixa dos raios X sobre a matéria, se esta tiver
energia caracteristica, ocorre absor¢cdo da radiagcdo acompanhada da ejecdo de
elétrons de camada interna. A faixa de energia em que ocorre absorcdo é
caracteristica de cada atomo, podendo ser usada para fornecer informacdes a respeito
deste atomo absorvedor na amostra em que estd presente. Estas informacdes séo
obtidas por meio de espectros de absorcao de raios X em torno da absorcdo maxima
de energia, caracteristica de cada atomo absorvedor, chamada de borda de absorcéo.

Os espectros de absor¢cdo de raios X exibem oscilacbes, chamadas de
oscilacdes de estrutura fina, que se estendem a partir da borda de absorcéo, e estdo
associados ao espalhamento dos elétrons ejetados por atomos vizinhos. Para uma
interpretacdo mais conveniente, 0s espectros sdo separados em duas regides:
XANES, com energia em torno da borda, do inglés X-ray Absorption Near-Edge
Structure e EXAFS, com energia acima da borda em energias em que ocorrem as
oscilagbes, do inglés Extented X-ray Absorption Fine Structure (AKSENOV et al.,
2001).
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A regido do XANES é aquela que se entende até 50 eV depois da borda de
absorcao, e é determinada pela densidade local de estados nos &tomos absorvedores,
bem como pelo efeito de espalhamentos mudltiplos dos fotoelétrons pelos &tomos
vizinhos. Por outro lado, a regido do EXAFS é dominada pelos processos de
espalhamento dos elétrons ejetados e se estendem de 50 a 2000 eV acima da borda
de absorcéo.

A regido do XANES fornece informacfGes do estado eletrdnico do atomo
absorvedor e sobre a estrutura da vizinhanca local (densidade de estados de
valéncia), o que inclui estado de oxidacdo do atomo e simetria. A regido do EXAFS é
mais Util na determinacdo das distancias interatdmicas em relagdo ao &atomo
absorvedor e numero de coordenacao das esferas em seu entorno.

A absorcéo de raios X é proporcional & concentragédo do absorvedor e obedece a
lei de Lambert-Beer, com dependéncia com o coeficiente de absorcdo (u) de cada

elemento:

| = Ioe_”t Equacio 3.10
Sendo, t a espessura do material (caminho 6tico).

A absorcdo pode ser medida diretamente por meio da medida da radiagdo que

passa pela amostra (modo de transmissao):
u(E).t = In(% j Equacéo 3.11
0

Neste caso o objetivo é estudar as oscilagbes da absorcdo dependentes da
energia incidida, isto €, as oscilagbes de u (E), que fornecem as informacoes
desejadas sobre o ambiente quimico do absorvedor. O primeiro passo para extrair
estas oscilacdes é retirar o sinal de fundo, que nada mais € do que a absorcédo do
atomo considerando-se que nas suas redondezas ndo existem atomos espalhadores,
como um gas monoatdmico, chamado de u(E). Para normalizacao, divide-se o sinal
restante pelo salto na borda de absor¢cédo de energia E,. Esta relacdo é a fungéo ou
modulacdo EXAFS, chamada de y(E), dada por:
1(E) — 115 (E)

Apo (Ep)

Geralmente é mais conveniente expressar a funcdo EXAFS em termos do

y(E) = Equacao 3.12

numero de onda do fotoelétron ejetado ou médulo do vetor de onda, k, dado por:

k= 1,2m(E B E%z Equacéo 3.13

sendo, E a energia do féton incidente que foi absorvido; E, a energia limite do

fotoelétron emitido, equivalente a energia de ligacao do elétron que foi ejetado.

59



Em geral exprime-se a funcdo EXAFS em funcéo de k:

o _ 400~ ()
P = )

O uso da dependéncia com k é importante porque permite a amplificacdo das

Equacéo 3.14

oscilacdes relacionada a atomos mais distantes do absorvente (k maiores), utilizando-
se y(k) multiplicado por k* ou k3. Quando y(k) é multiplicado por k? diz-se que foi
utilizado um fator de ponderacdo ou amplificacdo igual a dois, e este fator é chamado
de Kyeight OU ky, pois de modo simplificado é o “peso” de k na representagao final.

Para interpretar as oscilacfes extraidas € utilizado um modelo representado pela
seguinte expressao:

N k262 R B
200 =3, s | sen[2kR;+ @ 0015 (0-e % e " Equacao 3.15
J

sendo, y (k) o coeficiente de absor¢éo normalizado;

j o indice referente a cada camada de &tomos em torno do absorvedor;

N o nimero de 4&tomos na j-ésima camada de atomos (numero de coordenacao);

R a distancia entre os atomos na j-ésima camada de 4&tomos e o absorvedor;

o; o fator de Debye-Waller da j-ésima camada de atomos, associado com a
desordem térmica ou estrutural do sistema;

A 0 caminho livre médio dos fotoelétrons;

F(k) uma funcéo associada a amplitude de espalhamento dos fotoelétrons;

@ (k) uma funcdo associada a defasagem devida ao atomo vizinho.

Os resultados de XANES sdo em geral analisados apenas qualitativamente.
Uma interpretacdo mais refinada do XANES e a andlise de EXAFS sdao realizadas por
meio de simulacdo, na qual se utiliza modelos de estruturas conhecidas que sejam
compativeis com as amostras estudadas, os padrdes. E entdo realizada uma
comparagdo entre os dados experimentais e 0s simulados, até que se consiga uma
estrutura que represente os dados obtidos experimentalmente com um bom acordo.

Existem alguns programas comerciais ou gratuitos que modelam os dados
experimentais fornecendo as informagfes desejadas. Neste trabalho os dados obtidos
foram tratados usando os programas FEFF8.20 e FEFFIT para calculo das densidades
de estado eletrdnico e simulacdo dos espectros EXAFS.

Os programas FEFF e FEFFIT usam uma expansdo de caminhos de
espalhamentos para descrever a medida y(k) (REHR et al., 1991). Estes caminhos sdo
0s possiveis percursos de espalhamento dos fotoelétrons pelos vizinhos e pelo préprio
atomo absorvedor, no caso de espalhamentos mdltiplos.

Séo calculadas e somadas as contribuicbes de cada caminho obtendo-se um
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v (K) relacionado aos resultados, dado por:

2(K) => x(kTI) Equacao 3.16
T

sendo, T" o indice do caminho de espalhamento.

A contribuicdo de cada caminho é descrita por uma equagdo EXAFS similar a
mostrada anteriormente, de modo que os fatores que séo variados devem estar em
determinada faixa como indicacdao de um bom ajuste:

-2R1
€

2 - 2 2
(K, T)=1Im uofr.eI(ZKRFHSF).e_2k °or, A Equagéo 3.17

T
sendo, So2 o efeito multieletrbnico que representa o percentual de fotoelétrons
ejetados que deixam a amostra. Valores entre 0,9 e 1,0 sdo aceitaveis, pois indicam

que entre 90 e 100% dos fotoelétrons escapam da amostra;

o° é o fator de Debye-Waller, um valor aceitavel fica em torno de 107;

R, é a distancia percorrida pelo fotoelétron no caminho I', ajustada pela
simulagao, dada por: R =R . + AR ;
R, - € a distancia a ser percorrida no mesmo caminho T, obtida a partir do

modelo estrutural proposto para a simulagéo (valor teorico);
AR é a diferenca entre o a distancia do caminho T" proposta e a calculada.

Quanto menor for, melhor, para o ajuste;

E, é a energia da borda, que deve ficar entre + 4 e - 4 eV, pois indica o quanto a

energia da borda do atomo absorvedor na amostra analisada se distancia da energia
do mesmo atomo como gas monoatémico (atomo isolado). Nao aparece diretamente
na equacdo, mas esta embutido no valor de k.

O pacote de programas IFEFFIT inclui alguns programas essenciais para a
simulacdo dos dados de XAS. O programa TkAtoms gera um arquivo contendo as
posicdes do atomo absorvedor e dos espalhadores no cristal a partir do grupo espacial
do composto. O programa ATOMS usa como entrada este arquivo gerado e cria outro
gue contém a borda de absorcdo a ser simulada, a identificagdo e as coordenadas
cartesianas de todos os 4&tomos, além da regido a ser estudada, EXAFS ou XANES. A
partir destes arquivos, o programa FEFF8.20 gera arquivos equivalentes aos caminhos

possiveis de espalhamento para a estrutura e seus respectivos paradmetros, quais

sejam: R, 1, or, A, Fr(k) € ®r(K).

Os dados experimentais devem ser tratados, para extracdo das oscilagbes, e

este procedimento foi realizado com o programa ATHENA.
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A Ultima etapa € a realiza¢do da simulagéo, realizada ou com o ARTEMIS, que
utiliza os dados experimentais tratados no ATHENA e os caminhos gerados pelo
FEFF. A partir das simulagbes sdo gerados graficos de energia, oscilacbes (parte
imaginaria e real) e a transformada de Fourier, e os parametros de ajuste, que devem
ser avaliados para verificacdo da qualidade da simulacéo.

As medidas de XAS do molibdénio foram realizadas no Laboratorio Nacional de
Luz Sincronton (LNLS), Campinas, utilizando-se a linha XDS (X-ray Difraction
Spectroscopy) equipada com monocromador de duplo cristal, no nosso caso usando o
Si(111) plano. Utilizou-se a borda K do molibdénio, 20.000 eV, utilizando-se folha de
molibdénio metalico para ajuste do feixe e espelho de Rh. O fluxo estimado para as
medidas foi de aproximadamente 1x10 fétons/100 mA. O tamanho de feixe na amostra
foi de aproximadamente 2,5 mm x 0,3 mm.

As medidas foram realizadas sem exposi¢éo ao ar, utilizando células de acrilico
fechadas com fita Kapton, sendo que toda manipulagéo foi realizada em atmosfera
inerte de nitrogénio, em glove bag.

Foram utilizados como padrées MoOs, B-Mo,C passivado, a-MoC, passivado,
Na,MoO, e Mo metdlico. A intensidade dos feixes transmitidos e incidentes eram
monitorados por cAmaras de ionizagdo preenchidas com argonio.

As medidas de XANES na borda K foram realizadas a partir de trés varreduras,
na faixa de 19930,0 a 19988,0 eV com passo de 2,0 eV e tempo de 2,0 s; de 19990,0
a 20049,0 eV com passo de 1,0 eV e tempo de 2,0 s; e de 20050,0 a 20200,0 eV com
passo de 2,0 eV e tempo de 3,0 s.

As medidas de EXAFS na borda K também foram obtidas com trés varreduras
diferentes para melhorar a relacdo sinal/ruido. Estes experimentos foram obtidos nas
faixas de 19900,0 a 20148,0 eV um passo de 2,0 eV e tempo de 2,0; e de 20150,0 a
21200,0 eV um passo de 3,0 eV e tempo de 4,0 s. Os espectros de absor¢cdo na
regido do EXAFS eram tratados pelo procedimento padréo, descrito anteriormente
usando o pacote de programas IFFEFIT para tratamento de dados e ajuste dos
pardmetros de simulagdo. Os parametros estruturais foram obtidos a partir dos
melhores ajustes no espacgo R (transformada de Fourier), usando funcdes de fase e

amplitude tedricas de padrdes, geradas pelo programa FEFF8.20.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CaracterizacOes dos suportes
4.1.1. Difratometria de Raios X

Os difratogramas do carvdo ativado comercial e do carvdo mesoporoso sdo
apresentados na FIGURA 4.1. Observa-se que os dois difratogramas apresentam
picos em valores em torno de 206 de 24°, 43,6° e 79,5° correspondentes,
respectivamente, aos planos (002), (100) e (006), caracteristicos de materiais a base
de carbono (BELIN, 2005).

(002)

[ntensidade / u.a.

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de difracio / 260

FIGURA 4.1: Difratogramas do carvdo mesoporoso e do carvéao ativado.

O padrao de difracdo de raios X de amostras de grafite hexagonal apresenta o
mais intenso pico em aproximadamente 26° (para radiacdo Cu-Ka), que equivale a
uma distancia interplanar de 3,35 A, correspondendo & direcdo perpendicular aos

planos basais (indices de Miller 002), como ilustrado na FIGURA 4.2:
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FIGURA 4.2: Difratograma (A) e estrutura hexagonal (B) do grafite, onde a é a
distancia C-C, b é a distancia interplanar (doo,), A € B sdo folhas de grafeno e c é o
tamanho do cristalito (modificado de EDWARDS, 1989).

A presenca de defeitos na estrutura grafitica leva a efeitos observaveis por
meio da técnica de DRX: quando ocorrem falhas na sequéncia de empilhamento
verifica-se um aumento na distancia interplanar, ocasionando uma alteracdo da
posicdo desta linha de difracdo relativa ao plano (002). Quando existe desordem
estrutural, as camadas grafiticas ndo sao empilhadas de forma alinhada, ocorrendo
um desajuste e ma-orientagdo angular das camadas uma em relagdo as outras
(EDWARDS, 1989).

Os dois difratogramas dos suportes apresentam um deslocamento do angulo
de difracdo do pico mais intenso (plano (002)) para um valor menor, em relagdo aos
valores observados para o grafite, o que indica que ambos 0s suportes tém estruturas

desordenadas.

A FIGURA 4.3 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras
sulfonadas a diferentes temperaturas e, para comparacdo, os difratogramas dos

carvdes originais.
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FIGURA 4.3: Difratogramas dos suportes puros e sulfonados: carvies ativados (a) e carvbes
mesoporosos (b). Linha tracejada indicando o deslocamento do angulo de difracéo.

A TABELA 4.1 apresenta os resultados da analise quantitativa da técnica de
DRX para os suportes (Angulo de difracdo e distancia interplanar correspondentes ao
plano 002 e tamanho de cristalito) e, para fim de comparagdo, os parametros para o
grafite hexagonal.
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TABELA 4.1: Andlise quantitativa da técnica de DRX para o grafite hexagonal e os
suportes: angulo de difracdo (26) e distancia interplanar (doy,) correspondentes ao

plano 002 e tamanho de cristalito (L).

Amostra 20 (°) d(oo2) L.
Grafite 26° 3,35 A 6,708 A
CA 24,69° 3,60 A 11 A
CAS-150 24,75° 3,59 A 9A
CAS-180 24,69° 3,60 A 11 A
CAS-200 24,91° 3,57 A 9A
CAS-250 25,25° 3,52 A 10 A
CM 24,44° 3,64 A 10 A
CMS-150 23,95° 3,71 A 8 A
CMS-180 24,21° 3,67 A 9A
CMS-200 24,46° 3,63 A 9A
CMS-250 24,46° 3,63 A 9A

Aparentemente, a sulfonacdo causou um pequeno aumento do arranjo da
estrutura grafitica, notada pelo deslocamento do maximo do angulo de difracdo do
plano (002) para maior valor. Esse deslocamento foi mais pronunciado para 0sS
carvdes ativados sulfonados do que para os carvoes mesoporosos sulfonados e, a
medida que a temperatura de sulfonacédo foi aumentada, este deslocamento também
aumentou discretamente. Outra observacao relevante é que a sulfonacdo nas
diferentes temperaturas causou um aumento na intensidade dos picos.
Provavelmente, o tratamento térmico é a causa dessa transformacdo, causando um

maior ordenamento da estrutura dos carvoes.

Pode-se entdo concluir que, a partir dos padrdes de difracdo, os suportes de

carvdo puros e sulfonados sao tipicos de carvao turboestratico (ou grafite
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desordenado), indicando que apenas algumas folhas de grafeno sdo paralelas.
Portanto, pode-se inferir que os suportes sintetizados sdo compostos por folhas de
grafeno orientadas aleatoriamente como relatado por GARCIA et al. (2013) e SERP e
FIGUEIREDO (2009) (FIGURA 4.4). O alargamento dos picos também sugere que o
material apresenta um alto grau de desordem.

FIGURA 4.4: Arranjo tridimensional das camadas de grafeno na estrutura grafitica
ordenada (a) e na estrutura grafitica desordenada (modificado de SERP e
FIGUEIREDO, 2009).

4.1.2. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos suportes puros (CA e CM) e sulfonados (CAS-TTT e
CMS-TTT) sé&o apresentados na FIGURA 4.5 e, em todos eles, se observa a presenca
de duas bandas. A primeira, situada em torno de 1325 cm™, denominada de banda D,
€ caracteristica de materiais de carbono com estrutura desordenada e hibridizacdo
sp®. J4 a banda em torno de 1590 cm™, chamada de banda G, esta associada a
estruturas grafiticas que possuem hibridizacdo sp®. A razdo entre as intensidades
dessas bandas (D/G) para cada suporte foi calculada e estd apresentada na
TABELA 4.2. Esta razéo permite inferir sobre o grau de grafitizacdo do material, sendo
possivel comparar diferentes amostras de carvdo e classificA-las em termos de
“‘qualidade”. Em geral, quanto menor o valor da razdo D/G, também chamado de
“parametro de qualidade”, maior o grau de grafitizagao do material (LOBO et al., 2005).
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A andlise dos resultados da TABELA 4.2 revela que as intensidades das
bandas D e G ndo sofreram modificagdo apds os procedimentos de sulfonacdo a
diferentes temperaturas, podendo-se concluir que a qualidade dos suportes ndo foi
alterada apos o tratamento com H2SO4, mesmo nas temperaturas mais elevadas. Além
disso, a maior intensidade da banda D em relagdo a da banda G indica que os
suportes possuem estrutura com certo grau de desordem, o que estd de acordo com

os resultados obtidos pela técnica de DRX.

TABELA 4.2. Razdes entre as intensidades das bandas (Ip/lg) para as amostras CA,
CM, CAS-TTT e CMS-TTT.

Amostra o/l

CA 1,08
CAS-150 1,08
CAS-180 1,03
CAS-200 1,03
CAS-250 1,07

CM 1,06
CMS-150 1,15
CMS-180 1,11
CMS-200 1,08
CMS-250 1,06
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FIGURA 4.5: Espectros Raman dos suportes CA e CAS-TTT (a) e CM e CMS-TTT (b).

4.1.3. Fisissorcao de N,

A FIGURA 4.6 apresenta as isotermas de adsorcdo / dessorcdo de N, obtidas
para os suportes. Todas as amostras exibem uma isoterma do tipo IV, segundo a
classificacdo da IUPAC, caracteristica de materiais formados por micro e mesoporos.
Também se pode observar a presenca de histereses atribuidas ao fenbmeno de

condensacao capilar nos mesoporos dos materiais.

Comparando-se as isotermas dos carvoes de partida, observa-se um
deslocamento para pressoes relativas mais altas do fendmeno de condensacao capilar
para o carvdo mesoporoso em relacdo ao carvao ativado, indicando um tamanho de
poros maior. De fato, analisando os graficos de distribuicdo de tamanho de poros
apresentados na FIGURA 4.7, verifica-se uma larga distribuicdo de tamanho de poros

para os carvbes mesoporosos (excetuando-se a amostra CMS-250), enquanto que
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para os carvdes ativados, essa distribuicao é estreita e centrada em aproximadamente

34 A, sendo que a temperatura de sulfonagdo ndo causou mudanca nesse perfil.
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FIGURA 4.6: Isotermas de adsorcéo / dessorcéo de N, de CA e CAS-TTT (a) e CM e
CMS-TTT (b).

Para os carvbes mesoporosos, 0 aumento da temperatura de sulfonagéo
causou um deslocamento do maximo da quantidade de poros para valores de menor
de tamanho. Para CMS-180 observa-se a presenca de dois maximos, caracterizando
uma distribuicdo bimodal, com um maximo em torno de 120 A e o outro em torno de
410 A. Para as amostras CM e CMS-150 distingue-se bem o segundo maximo, o
primeiro aparecendo como um ombro, e a amostra CMS-200 tem o comportamento
exatamente inverso. Porém, o CM sulfonado 250 °C apresentou uma distribuicdo
bastante diferente e estreita, com maximo em 35 A, na faixa de mesoporos pequenos,
muito semelhante aos resultados dos materiais de carvao ativado. E provavel que esta
temperatura tenha sido demasiada alta, causando o colapso da estrutura de

mesoporos maiores.
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FIGURA 4.7: Distribuicdo do tamanho de poros de CA e CAS-TTT (a) e CM e CMS-
TTT (b).

Os valores de area especifica dos diversos materiais foram obtidas usando-se
0 modelo B.E.T., enquanto que, o modelo B.J.H forneceu informagdes sobre a
distribuicdo de area e volume de poros na faixa de mesoporosidade (20 a 500 A). J4 o
modelo t-plot forneceu informacdes acerca do volume de microporos. Estes resultados
estdo apresentados na TABELA 4.3. A razdo de mesoporos foi determinada dividindo-
se a area de mesoporos (BJH) pela area total (BET), sendo que esta informacao é util
para verificar se 0 método de sintese foi eficiente para obtencdo de materiais com

mesoporosidade, sobretudo no caso dos materiais CM.

O valor de 0,44 de razdo de mesoporos obtido para o carvao ativado indica que
nesse material ha uma ligeira predominancia de microporos em relagdo aos
mesoporos. Ja o valor mais alto (0,79) encontrado para o carvdo mesoporoso indica
que o material é formado principalmente por mesoporos, ou seja, aproximadamente
79 % da érea total do carvdo é devido a contribuicdo da area de seus mesoporos.
Desta forma, apesar de se usar o termo “carvdo mesoporoso”, € necessario ter em

mente que esse material € na verdade, majoritariamente mesoporoso, jA que sua

microporosidade ndo é desprezivel.
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TABELA 4.3: Caracteristicas texturais dos suportes.

Area Area de Volume de  Volume de
Razao de
Suporte especifica mesoporos MiCroporos  mMesoporos
mesoporos®

(m*g™)? (m*g™hP (cm®g™) (cm®g™)
CA 745 328 0,44 0,18 0,40
CAS-150 442 185 0,42 0,09 0,25
CAS-180 370 191 0,52 0,07 0,25
CAS-200 444 174 0,39 0,12 0,23
CAS-250 341 85 0,25 0,07 0,10
CM 1106 877 0,79 0,11 3,34
CMS-150 948 704 0,74 0,09 3,24
CMS-180 959 735 0,77 0,10 2,55
CMS-200 871 673 0,77 0,09 2,04
CMS-250 404 263 0,65 0,05 0,25

2 Area especifica determinada pelo método B.E.T.
® Area de mesoporos determinada pelo método B.J.H

° Raz&o de mesoporos determinada pela razédo Area de mesoporos / Area especifica.

Quanto a sulfonacao, esse procedimento causou mudancas nas propriedades
texturais dos materiais, com diminuicdo da area especifica, porém de extensdes
diferentes dependendo do tipo de carvdo. Para o carvao ativado, o tratamento acido a
150 °C ja foi suficiente para causar uma acentuada diminuicdo da area especifica de
aproximadamente 40 %. O tratamento nessa mesma temperatura, para 0 carvao
mesoporoso, causou um decréscimo de apenas aproximadamente 15 %. Para o

carvdo mesoporoso, o tratamento acido a maior temperatura (250 °C) causou um
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maior decréscimo da area especifica (de aproximadamente 63 %). Pela analise dos
resultados obtidos, parece que as temperaturas de 150, 180 e 200 °C afetam os micro
e mesoporos das estruturas dos dois carvoes de maneira similar, pois as razbes de
mesoporos para esses materiais ndo séo drasticamente alteradas. Por outro lado, o
tratamento acido a 250 °C foi demasiado drastico, ja que conduziu a uma acentuada
diminuicdo de area dos dois carvbes, bem como diminuicdo da mesoporosidade,
sendo essa diminuicdo maior para o CM do que para o CA, o que indica que o primeiro

€ mais reativo que o segundo.

Vale ressaltar aqui o elevado volume de mesoporos para as amostras CMS,
CMS-150, CMS-180 e CMS-200 em relacao as amostras de carvao ativado e demais
materiais & base de carvao encontrados na literatura (VINU et al., 2007).

4.1.4. Dessorcao de NH; com Programacéo de Temperatura

Os valores de area especifica, acidez e densidade de sitios dos carvdes
sulfonados a diferentes temperaturas sédo apresentados na TABELA 4.4. Observa-se,
que o carvao ativado comercial e o carvdo mesoporoso sintetizado apresentam uma
acidez significativa antes mesmo do tratamento de sulfonacdo. Esse fato pode estar
associado a presengca de grupos funcionais na superficie destes solidos,
principalmente grupamentos oxigenados, como por exemplo, carboxilas. No caso do
carvdo ativado comercial, esses grupos poder ser decorrentes do processo de
ativagdo que o carvao original sofre com a finalidade de aumentar a sua porosidade.
Ja o carvdo mesoporoso, a fonte de carbono empregada na sua sintese foi a
sacarose, uma molécula bastante oxigenada, e, mesmo com a carbonizagéo a 850 °C,

certa quantidade de oxigénio pode ter permanecido na sua estrutura final.

O tratamento de sulfonacdo aumentou sobremaneira acidez do carvéo ativado,
sendo que as amostras CAS-150 e CAS-180 foram as que apresentaram maiores
valores de acidez dentre todas as amostras. Houve um maximo de acidez para a
temperatura de sulfonacdo de 180 °C, o que foi seguido de crescente diminuicdo do
valor da acidez total. OLIVEIRA (2013) estudou o tratamento com &acido H,SO, a
diferentes temperaturas (150, 180, 210, 230, 250 e 280 °C) de nanotubos de carbono,
e observou que o valor de acidez maior foi dos nanotubos sulfonados a 150 °C, ou
seja, a menor temperatura, resultado semelhante ao observado com o CA neste

trabalho.

73



TABELA 4.4: Valores de &rea especifica, acidez e densidade de sitios acidos dos

carvoes sulfonados a diferentes temperaturas.

Densidade de sitios

Area especifica Acidez
Amostra acidos
(m? g™ (HMOlns g7™)
(umol m?)
CA 745 246 0,33
CAS-150 442 915 2,1
CAS-180 370 923 2,5
CAS-200 444 861 19
CAS-250 341 830 2,4
CM 1106 282 0,25
CMS-150 948 247 0,26
CMS-180 959 294 0,31
CMS-200 871 380 0,44
CMS-250 404 877 2,2

Os suportes de carvao mesoporoso apresentaram comportamento diferente em
relacdo a temperatura de sulfonagdo quando comparados aos carvdes ativados. O
tratamento 4cido a 150 °C e a 180 °C ndo aumentou a acidez das amostras. Um
pequeno aumento da acidez s6 ocorreu com tratamento a 200 °C seguido de um
grande aumento da acidez quando o tratamento com H,SO, foi realizado a 250 °C.
HOU et al. (2012) reportaram a sintese de carvao mesoporoso ordenado empregando
diferentes temperaturas de pirélise (400, 600, 700 e 850 °C) sob atmosfera de N,
seguida de sulfonacdo a 200 °C e obtiveram valores de acidez decrescentes com o
aumento da temperatura de carbonizacdo. Com a amostra pirolisada a 700 °C, o grupo
realizou o tratamento com H,SO, também a 170 °C e 230 °C, obtendo a seguinte

ordem de acidez: 170 °C < 200 °C < 230 °C, portanto maior acidez para o material
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sulfonada a maior temperatura. Os autores concluiram que a maior temperatura de
pirdlise gera amostras com mesoestrutura mais estavel e maior grau de carboniza¢do
que, consequentemente, sdo mais resistentes a sulfonagéo nas condi¢fes realizadas

(200 °C), gerando materiais menos funcionalizados e, portanto, com menor acidez.

O comportamento do carvao mesoporoso sintetizado é similar ao obtido por
HOU et al. (2012). Trata-se de um carvao com elevado grau de carbonizacgédo, ja que
se empregou uma temperatura alta de carbonizagéo, 850 °C, portanto, pode-se dizer
que O carvdo mesoporoso apresenta uma resisténcia a funcionalizacdo maior do o
carvao ativado, sendo necessaria uma temperatura alta de 250 °C para um aumento

significativo de acidez.

Outra forma de analisar a acidez de materiais é pela densidade de sitios acidos
na superficie das amostras, valor obtido dividindo-se o valor de acidez pelo da area
especifica. Os valores apresentados na TABELA 4.4 mostram que os carvdes ativados
sulfonados a temperaturas inferiores a 250 °C possuem densidades de sitios acidos
similares entre si, independentemente da temperatura de sulfonacdo. Enquanto os
materiais derivados do carvdo mesoporoso apresentam valores de acidez uma ordem
de grandeza inferiores a dos materiais originados do carvao ativado. Dentre os
materiais originados do CM, o que apresentou maior densidade de sitios acidos foi o

CMS-250, semelhante aos materiais derivados do CA.

Os perfis de dessorcdo de NH; dos suportes puros e sulfonados séo
apresentados na FIGURA 4.8. Nota-se que o CA possui um Unico pico com maximo de
dessorcdo a uma temperatura de aproximadamente 600 °C, enquanto que o CM
apresenta comportamento distinto, com um méximo de dessor¢éo em torno de 475 °C

e um ombro em 575 °C.

Por outro lado, todas as amostras sulfonadas apresentam dessorcéo
predominante a baixa temperatura, em torno de 150 °C. As amostras CAS-150 e CAS-
180 ainda possuem outro pico a temperatura mais elevada, em torno de 550 °C e
450 °C, respectivamente. Estas duas amostras também apresentam um ombro na
vertente de mais alta temperatura do pico com maximo em torno de 150 °C, que
podem indicar a existéncia de outro tipo de sitio com forca acida maior que os sitios

responsaveis pela dessorcdo a temperatura mais baixa.
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FIGURA 4.8: Perfis de dessor¢do de NH; para as amostras CA e CAS-TTT (a)eCM e
CMS-TTT (b).

Os sitios acidos, com relacao a sua forca, sdo normalmente classificados como
fracos, intermediarios e fortes, em funcdo de faixas de temperatura pré-estabelecidas
para dessorcdo de amodnia, que séo: (i) < 200 °C, (i) 200 — 400 °C e (iii) > 400 °C,
respectivamente (BERTEAU e DELMON, 1989). Seguindo essa classificacédo, pode-se
dizer que, apesar dos suportes puros apresentarem menores valores de acidez que as
amostras sulfonadas, estes apresentam sitios acidos fortes. Estes sitios acidos fortes
foram completamente eliminados com o tratamento de sulfonacdo a temperaturas
mais elevadas (de 200 °C e 250 °C) no caso do CA, enquanto que para o CM, a
temperatura de sulfonacao de 150 °C ja foi suficiente para eliminar o sitio acido mais

forte, que gerou novos sitios com for¢a acida completamente distinta destes originais.

Os carvbes mesoporosos sulfonados nas diferentes temperaturas apresentam
apenas um tipo de sitio fraco com maximo em 150 °C, que dessorvem toda amonia
quimissorvida até 300 °C. Por outro lado, os carvoes ativados sulfonados a 150 e

180 °C aparentemente apresentam sitios acidos fracos com um maximo de dessorcéo
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em 150 °C e de forca intermediaria por causa do ombro em torno de 230 °C, além de
sitios fortes com dessorcdo de amdnia a 550 e 450 °C, respectivamente. As amostras
CAS-200 e CAS-250 apresentam apenas sitios fracos.

4.1.5. Decomposicdo com Programacéao de Temperatura (TPDe)

Com o objetivo entédo de identificar grupos funcionais oxigenados presentes na
superficie dos suportes de carbono, foram realizados experimentos de TPDe
aguecendo-se as amostras sob corrente de hélio. A seguir, sdo mostrados os perfis de
TPDe referentes a liberagcdo de CO (sinal m/z = 28) e CO, ( sinal m/z = 44) dos

suportes puros e sulfonados (FIGURA 4.9).

Nota-se que os perfis para as amostras de carvao ativado e carvao
mesoporoso submetidas aos mesmos tratamentos sdo muito semelhantes entre si. Os
perfis de formagdo CO das amostras sulfonadas sdo muito semelhantes, indicando
que os mesmos grupos funcionais foram incorporados a superficie dos dois carvées
com a sulfonacdo, sendo que a intensidade deles aumenta com o aumento da
temperatura de sulfonacdo. J& nos perfis de formagéo de CO,, verifica-se a liberagéo
desta molécula a elevada temperatura para as amostras sulfonadas a condi¢des mais
drésticas de temperatura. Em comparacdo com as amostras sulfonadas, os carvoes

puros possuem muito poucos grupos funcionais oxigenados na superficie.

Analisando a FIGURA 4.9, poder-se-ia inferir que nao existem grupos
funcionais oxigenados na superficie dos carvdes puros, mas como os perfis estdo na
mesma escala e os carbonos sulfonados geram quantidades grandes de CO e CO,,
torna-se dificil identificar alteragcdes significativas da linha base. Para facilitar este
estudo, analisando individualmente os perfis dos suportes puros, percebe-se que ha

sim decomposicao de grupos oxigenados, como mostra a FIGURA 4.10.
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FIGURA 4.9: Perfis de formacédo de CO e CO, obtidos durante TPDe das amostras:
CA, CAS-TTT, CM e CMS-TTT. Sinais m/z=28 na parte superior e m/z=44 na parte
inferior.
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FIGURA 4.10: Perfis de formacdo de CO e CO, obtidos durante TPDe para as
amostras CA (a) e CM (b).

Com base nos perfis de liberacdo de CO e CO, reportados na literatura para
diferentes materiais carbonosos e nos resultados obtidos, € possivel propor que o
carvao ativado puro apresenta pequena quantidade de grupamentos superficiais do
tipo &cido carboxilico, caracterizado pela elevacdo do sinal de m/z = 44 em 400 °C, e
uma quantidade maior de grupos fendlicos e carbolinicos (m/z = 28 na faixa de 600 a
750 °C). Para o carvdo mesoporoso, € possivel observar a presenca de grupos
anidrido (mesmo pico em m/z= 28 e m/z = 44 em aproximadamente 420 °C), acido

carboxilico, fenol, carbonilas e quinonas.

Todos os carvoes sulfonados apresentam sinais m/z = 28 e m/z = 44 de
intensidade crescente com o0 aumento da temperatura de sulfonacgdo, sugerindo que

ocorre oxidagao superficial por causa do tratamento com H,SO,.

Y

A estabilidade térmica dos grupos sulfénicos incorporados a superficie dos

carvoes foi também avaliada pela técnica de decomposicdo com programacado de
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temperatura. Isso foi feito monitorando-se o sinal do ion m/z = 64, correspondente a
liberacdo de SO, devido a decomposicao dos grupamentos sulfénicos (C-SOz;H — C +
SO, + H,0) por meio do aquecimento das amostras. Estas medidas foram realizadas
até 600 °C durante o TPD de NH; por causa de limitacdes experimentais do sistema
em que se realizou o TPDe em hélio (auséncia da variacdo do sinal do ion m/z= 64).
Os perfis de formacgéo de SO, séo apresentados na FIGURA 4.11 (CA e CAS-TTT) e
na FIGURA 4.12 (CM e CMS-TTT):
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FIGURA 4.11: Perfis de formacéo de SO, das amostras CA e CAS-TTT.

Para as amostras CA e CAS-TTT, verifica-se que o carvao original ndo possui
grupos sulfénicos incorporados a sua superficie e que, o tratamento &cido, além da
incorporacdo de grupos oxigenados, como foi visto anteriormente, também incorporou
grupos sulfénicos de duas forgas distintas: um grupo que se decompds em

aproximadamente 282 °C, e outro que aparece como um ombro em torno de 410 °C.
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FIGURA 4.12: Perfis de formacao de SO, das amostras CM e CMS-TTT.

Claramente, a intensidade deste pico € menor para 0s materiais sulfonados sob
condi¢Bes mais drasticas, portanto quanto maior a temperatura de sulfonacdo, menos
intensos sé@o os picos relativos a formacédo de SO, devido a decomposi¢cao dos grupos
sulfénicos. Segundo estes resultados, parece evidente que a menor temperatura de
sulfonacdo gera uma maior incorporacdo dos grupos sulfénicos a superficie dos
carbonos, pois os gréficos se encontram normalizados para que seja possivel a

comparagao.

Os resultados de TPD de NH; revelaram que a amostra CAS-250 apresentou
uma menor acidez em relacdo as amostras sulfonadas em temperaturas inferiores,
corroborando estes resultados. Os experimentos de TPDe mostraram que a
decomposicao dos grupos sulfénicos ocorre em temperatura proxima a de sulfonacéo

da amostra. Assim, propde-se que durante o tratamento dessa amostra, a0 mesmo
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tempo em que ocorre a incorporacdo de grupos sulfénicos a superficie do carvéo,
também pode ocorrer a decomposi¢do de outros grupos ja incorporados. A acidez
dessas amostras resulta entdo do equilibrio entre a taxa de incorporagéo e a taxa de
decomposicao dos grupamentos sulfénicos.

Analisando os resultados das amostras CM e CMS-TTT, verifica-se que o
carvao mesoporoso puro possui grupos sulfénicos incorporados a superficie, e que,
apesar de serem em menor quantidade em relagdo aos carvdes sulfonados, estes se
decompbem a temperaturas ligeiramente mais elevadas. Provavelmente algum
enxofre residual proveniente do acido sulftrico utilizado na polimerizagédo da sacarose
deve ter permanecido no carvdo mesoporoso sintetizado, justificando este resultado.
Comparando estes resultados com os de acidez, observa-se que a amostra CM
apresentou valor de acidez préximo aos das amostras CMS-150 e CMS-180, o que
pode ser explicado por esses grupos sulfénicos de maior forga além da pequena
gquantidade de grupos de acido carboxilicos. JA para a amostra CMS-250, era
esperado que apresentasse quantidade maior de grupos sulfénicos incorporados,
porém, nao foi verificado tal aumento. O elevado valor de acidez dessa amostra talvez
possa ser explicado pela contribuicdo dos grupos oxigenados no aumento da acidez.
Outra proposta pode ser que os grupos sulfénicos gerados pela sulfonacdo a elevada
temperatura sejam mais estaveis e nao se decomponham na temperatura em que 0S

experimentos foram realizados, isto &, até 600 °C.

4.1.6. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Micrografias de microscopia eletronica de varredura das amostras CA e CAS-
TTT apresentadas na FIGURA 4.13 e das amostras CM e CM-TT apresentadas na
FIGURA 4.14 mostram materiais extremamente porosos, formados por particulas de
diferentes tamanhos e superficies irregulares. Aparentemente, analisando as imagens
de mesma magnificacdo, o aumento da temperatura de sulfonacdo causou uma
pequena diminuicdo da porosidade, apesar dos materiais continuarem com elevada

porosidade.

82



HV
30.00 kV

FIGURA 4.13: Micrografias das amostras CA (a), CAS-150 (b), CAS-180 (c), CAS-200
(d) e CAS-250 (e), magnificacado de 20000 x.
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FIGURA 4.14: Micrografias das amostras CM (a), CMS-150 (b), CMS-180 (c), CMS-
200 (d) e CMS-250 (e), magnificacdo de 50000 x.

Os mapeamentos de oxigénio e enxofre por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS) das amostras CA e CAS-TTT estdo apresentados na
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FIGURA 4.15 e indicam que esses elementos estéo distribuidos de forma homogénea

sobre a superficie dos materiais.

FIGURA 4.15: Mapeamento por EDS de oxigénio e enxofre das amostras CA (a),
CAS-150 (b), CAS-180 (c), CAS-200 (d) e CAS-250 (e). A regido da amostra onde foi

feito o mapeamento é apresentada a esquerda dos seus mapas.
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Os resultados de EDS também dos elementos oxigénio e enxofre das amostras
CM e CMS-TTT estdo apresentados na FIGURA 4.16 e também indicam que esses
elementos estéo distribuidos de forma homogénea sobre a superficie dos materiais.

FIGURA 4.16: Mapeamento por EDS de oxigénio e enxofre das amostras CM (a),
CMS-150 (b), CMS-180 (c), CMS-200 (d) e CMS-250 (e). A regido da amostra onde foi

feito o mapeamento é apresentada a esquerda dos seus mapas.
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Escolheu-se um carvao ativado sulfonado e um carvdo mesoporoso sulfonado
para serem usados como suporte da fase carbeto de molibdénio, além dos carvbes de
partida. Como critérios de escolha, visou-se a materiais com elevada area especifica,

elevada acidez e que fossem obtidos em condi¢des as mais suaves possiveis.

Dentre os carvdes ativados sulfonados, o CAS-150 foi o que apresentou a area
especifica mais elevada, enquanto que, para 0s carvées mesoporosos a variagao de
area nao foi muito significativa, a ndo ser o CMS-250 que de fato apresentou &rea
menor. Em relacdo a acidez, os carvfes ativados CAS-150 e CAS-180 sdo os que
apresentaram maior acidez, com valores semelhantes entre si, enquanto os carvoes
mesoporosos sulfonados a 150 e 180 °C, apresentaram valores de acidez

semelhantes entre si.

O uso de condi¢bes mais severas de sintese, isto é, temperatura mais elevada
sempre acarreta em custo na sintese de catalisadores e, segundo os resultados
apresentados, nao justificou o uso dos carvoes sulfonados nas temperaturas maiores.
Portanto, como suportes de carbono foram usados os carvoes sulfonados CAS-150 e
CMS-150 e os carvdes puros, CA e CM para efeito de comparagao.

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos nas caracterizagcbes dos
catalisadores de carbeto sobre os quatro carvdes.

4.2. Sintese e Caracterizacao dos catalisadores Mo,C/CA, Mo,C/CAS-150,
Mo,C/CM e Mo,C/CMS-150.

4.2.1. Carburacgao dos precursores cataliticos

A sintese do Mo,C pelo método carburacdo com programacgéo de temperatura
(TPC) a partir do (NH4)sM0,024,.4H,0 envolve, em geral, a formagdo de dois
intermediarios: o0 MoO3; e 0 MoO, (LEE et al., 1987). O MoO; é formado inicialmente
pela decomposicdo do sal de molibdénio, sendo esta etapa acompanhada pela
formacéo de NH; e H,0. Posteriormente, 0 MoO; € reduzido a MoO,, gerando também
moléculas de H,O. Por ultimo, simultaneamente ocorre a redugéo e carburacdo do
MoO, para formar o Mo,C, etapa que é acompanhada pela formacdo de H,O e CO.
Dessa forma, o processo de formacdo do Mo,C pelo método da carburacdo com
programacédo de temperatura € normalmente acompanhado pela formacédo de H,O e
CO.
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A FIGURA 4.17 apresenta os perfis de formagcdo de H,O (m/z = 18) e a
FIGURA 4.18 os perfis de formacdo de CO (m/z = 28) durante a carburacdo dos
precursores dos catalisadores.
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FIGURA 4.17: Perfis de formacgéo de H,O (m/z = 18) observados durante a carburacao

dos precursores para formacao dos catalisadores indicados.

Analisando as FIGURAS 4.17 e 4.18, pode-se verificar que a sintese do
catalisador Mo,C/CMS-150 apresentou, de um modo geral, um perfil de carburacao
semelhante ao obtido para o catalisador Mo,C/CM. Verifica-se, no perfil de formacéao
de H,O, a existéncia de um pico em torno de 94 °C (Mo,C/CMS-150) e 104 °C
(Mo,C/CM) relacionado a desidratacdo do sal precursor, o heptamolibdato de aménio,
um pico intenso em 338 °C (Mo,C/CMS-150) e 371 °C (Mo,C/CM), relacionado a

decomposicéo do sal precursor e formacédo do MoOs;, um ombro na vertente de maior
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temperatura deste anterior em torno de 408 °C (Mo,C/CMS-150) e 448 °C (Mo,C/CM)
relacionado a reducdo do MoO; e formacdo do MoO,, e, por ultimo, um pico em
564 °C (Mo,C/CMS-150) e 574 °C (Mo,C/CM), relacionado a transformacgéo do MoO,

em carbeto.

Os perfis de formagdo de CO observados durante a carburacdo dos dois
precursores sobre CM e CMS apresentam um pico intenso em 630 °C também
associado a formagdo do carbeto. Nota-se que uma alteracdo da linha base em
aproximadamente 332 °C (Mo,C/CMS-150) e 342 °C (Mo,C/CM), que pode estar
relacionado a decomposicdo de grupos oxigenados presentes na superficie dos
suportes.
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FIGURA 4.18: Perfis de formacgéo de CO (m/z = 28) observados durante a carburagéo

dos precursores para formacéao dos catalisadores indicados.
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Os perfis de carburagdo dos precursores dos catalisadores Mo,C/CAS e
Mo,C/CAS-150 também apresentam semelhancas entre si, como pode ser observado
nas FIGURAS 4.17 e 4.18. Verifica-se no perfil de formacéo de H,O a formacgédo de um
pico em torno de 188 °C (Mo,C/CAS-150) e 182 °C (Mo,C/CA) relacionado a
desidratacdo do sal precursor, o heptamolibdato de amoénio tetrahidratado, um pico em
352 °C (Mo,C/CAS-150) e 355 °C (Mo0,C/CA), relacionado a decomposi¢do do sal
precursor e formacdo do MoOz, um pico sobreposto ao anterior em aproximadamente
395 °C (Mo,C/CAS-150) e 381 °C (Mo,C/CA) relacionado a reducdo do MoO; e
formacdo do MoO,, e, por ultimo, um pico em 578 °C (Mo,C/CAS-150) e 631 °C
(Mo,C/CA), relacionado a transformacéo do MoO, em carbeto. Os perfis de formacao
de CO durante a carburacdo dos precursores apresentam um pico intenso em 591 °C
(Mo,C/CAS-150) e 643 °C (Mo0,C/CA) também associado a formagédo do carbeto.
Nota-se que picos de baixa intensidade ocorrem em temperaturas menores, que
podem também estar relacionados & decomposicdo de grupos oxigenados presentes

na superficie desses suportes.

A decomposi¢do do heptamolibdato de amoénia leva a formacdo de 6xido de

molibdénio, aménia, nitrogénio e &gua quando aquecido, conforme a Equacgéo 4.1.

(NH4)6M07024'4H20 —7 M003 + 6 NH3 + N2 +7 Hzo Equagéo 4.1

Entdo, além do sinal do ion de razdo m/z = 18 referente a molécula de H,0, os
sinais dos ions de razdo m/z = 15 (referente a amdnia) e de razdo m/z = 28 (referente
ao N,) também podem ser monitorados para verificar a decomposi¢cdo do sal. Como
pode ser visto na estequiometria da reacdo representada na Equacdo 4.1, a
quantidade de H,O formada é superior a observada para os demais compostos, talvez,
por essa razdo, ndo foi possivel observar o sinal do ion de razdo m/z = 28 que
caracteriza a formacdo de N, durante a carburacdo de todos os precursores dos
catalisadores e o sinal do ion de razdo m/z = 15 que caracteriza a formagédo de NH;
durante a carburacdo de quase todos os precursores dos catalisadores, exceto para o
precursor do catalisador Mo,C/CA. Os perfis de formacdo de ambnia (m/z = 15) e de
H,O (m/z = 18) durante a carburacdo do precursor do catalisador Mo,C/CA é
apresentado na FIGURA 4.19. Na figura, pode-se observar a existéncia de dois picos

no perfil de formagdo de NH; que ocorrem simultaneamente com os dois picos
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existentes no perfil de formacéo da H,0O, indicando que esses picos a 182 °C e 275 °C

referem-se, de fato, a decomposicdo do heptamolibdato de molibdénio.

g MUEC/CA ———m/z=15
3 —— m/z =18
T
E A
i 18z2°Cc 275°C
SR E— |
;‘:P:: 1 1 | | |
100 200 300 400 500

Temperatura / °C

FIGURA 4.19: Perfis de formacdo de H,O (m/z = 18) e de NH3; (m/z = 15) observados
durante a carburacéo do precursor do catalisador Mo,C/CA.

Os perfis de formacdo de CO (m/z= 28) observados durante a carburacdo de
todos o0s precursores dos catalisadores apresentaram picos pouco intensos
localizados em temperaturas menores do que 400 °C que foram associados a
decomposi¢cdo dos grupos oxigenados superficiais. Porém, esses picos também
podem estar associados a formacdo de N, devido & decomposicdo da molécula de
NHs (NH; — H, + N,). Para excluir essa possibilidade, foi monitorado o sinal de ion de
razdo m/z = 44 referente & molécula de CO, durante a carburagcdo dos precursores
dos catalisadores, onde se \verificou a existéncia de picos que ocorrem
simultaneamente com o0s picos existentes nos perfis do sinal do ion com razao
m/z = 28. Essa ocorréncia simultdnea indica que os picos localizados em temperaturas
menores do que 400 °C nos perfis dos sinais de ion de razdo m/z = 28 e m/z = 44
estao relacionados a decomposicdo de grupos oxigenados superficiais, o que leva a

formacao das moléculas de CO e CO,. Os perfis de formacédo de CO (m/z = 28) e CO,
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(m/z = 44) observados durante a carburagdo dos precursores para formagédo dos

catalisadores sdo mostrados na FIGURA 4.20.
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FIGURA 4.20: Perfis de formacao de CO (m/z = 28) e de CO, (m/z = 44) observados

durante a carburacéo dos precursores dos catalisadores.

Como visto anteriormente, grupos oxigenados sofrem decomposicdo em
temperaturas inferiores a de carburagéo (650 °C) quando em atmosfera inerte. Assim,
de forma a estudar o comportamento desses grupamentos na atmosfera de
carburagéo (20 % CH./H,), uma programacdo de temperatura idéntica a adotada na
sintese dos catalisadores foi realizada com os suportes puros, experimentos que estdo
sendo chamados de TPCs em branco. A FIGURA 4.21 apresenta o perfil de formacéo
de CO (m/z = 28) durante o experimento de carburagdo dessas amostras (colocadas
no gréfico como CA, CAS-150, CM e CMS-150) e, para fins de comparacao, os perfis
de carburacdo dos precursores dos catalisadores (colocados como Mo,C/CA,
Mo,C/CAS-150, Mo,C/CM e Mo,C/CMS-150).
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FIGURA 4.21: Comparacdo dos perfis de formacdo de CO (m/z = 28) durante a

carburacdo dos precursores e dos suportes.
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Analisando a FIGURA 4.21, o pico observado em 245 °C no perfil de
carburacdo do precursor do catalisador Mo,C/CAS-150 também é observado no perfil
de carburagcdo do seu respectivo suporte, porém 0s picos observados em 348 °C e
389 °C néo estdo explicitamente no perfil de carburacdo do suporte. O que ocorreu
neste caso e também para os outros catalisadores, € que os picos referentes a
formagédo de CO nos perfis dos suportes sdo mais largos e intensos e, portanto, se
sobrepbem aos picos observados para 0s respectivos precursores. Esse
comportamento esta de acordo com os resultados discutidos anteriormente e que
mostraram que ha decomposicado dos grupamentos oxigenados durante a sintese dos

catalisadores.

Como os picos referentes a formagdo de CO durante a carburacdo dos
suportes sdo mais largos e intensos do que 0s picos observados para 0s respectivos
precursores, pode-se sugerir que alguns grupamentos oxigenados superficiais estejam
agindo como sitios de “ancoramento” para o heptamolibdato de amdnio durante a
impregnacao, caracterizando uma deposi¢cdo preferencial do sal precursor nestes
pontos da superficie dos carvdes. Este recobrimento dos grupamentos oxigenados
poderia torna-los mais estaveis e, dessa forma, ndo se decomporiam até a

temperatura em que 0s experimentos foram realizados.

Usando a mesma linha de ideias, pode supor que os precursores sulfonados
apresentam grupamentos sulfénicos que podem se decompor durante o procedimento
de carburacao, ja que isto ocorre a temperaturas menores que 650 °C em atmosfera
inerte, como observado no item de TPDe dos carvles puros. Para identificar se esses
grupos sulfénicos também se decompdem durante a carburacdo dos precursores, 0
sinal m/z = 64, referente a formagdo de SO,, também foi monitorado durante os
experimentos de TPC. Verificou-se que apenas a amostra do precursor suportado em
CAS-150 teve um peqgueno pico em torno de 285 °C, caracterizando perda de grupos
sulfénicos durante a carburacdo. No entanto, essa perda foi desprezivel frente a
gquantidade total desses grupamentos no precursor, pois, como se pode verificar na
FIGURA 4.22, apenas ap0s ampliacao foi possivel identificar variagao da linha base do

sinal do ion m/z = 64.
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FIGURA 4.22: Comparacdo dos perfis de formagédo de SO, (m/z = 64) durante a
carburacdo dos precursores e respectiva decomposi¢cdo dos suportes sob atmosfera

inerte ou carburante.
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Como conclusdo é possivel inferir que os grupos sulfénicos dos suportes séo

termicamente estaveis sob atmosfera de carburacdo nas condi¢des utilizadas.

4.2.2. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A TABELA 4.5 apresenta os resultados de andlise quimica por FRX dos
catalisadores, na qual sdo exibidos os teores de molibdénio obtidos e os respectivos
teores carbeto de molibdénio, supondo que todo metal esteja na forma de Mo,C.
Observa-se que os valores sdo todos préximos do teor nominal de 25 % em massa de

carbeto de molibdénio.

TABELA 4.5: Andlise quimica: teores molibdénio dos catalisadores.

Catalisador Mo (% m/m) Mo,C (% m/m)
Mo,C/CA 23,4 24,9
Mo,C/CAS-150 21,6 23,0
Mo,C/CM 26,2 27,8
Mo,C/CMS-150 24,8 26,4

Como os precursores foram preparados por impregnacao, é de se esperar que
a quantidade de molibdénio adicionada (teor nominal) seja proxima do analisado, pois
ndo ha perdas durante a deposicdo. No entanto, dois fatores discrepantes entre si
podem influenciar o teor de metal: (i) o suporte a base de carbono pode ser metanado,
pois a atmosfera caburante é rica em hidrogénio, o que acarretaria perda de carbono
e, consequentemente catalisadores com maior teor de molibdénio e (ii) perda de
molibdénio durante sua reducao/carburacdo pelo fato do molibdénio metalico ser
volatil. Estes dois fatores séo opostos, mas o importante é que todos os catalisadores

apresentam teor de carbeto de molibdénio proximo de 25 % em massa.

4.2.3. Difratometria de Raios X

Os catalisadores na forma passivada foram analisados por difragdo de raios X

e os difratogramas destas amostras estdo apresentados na FIGURA 4.23.
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FIGURA 4.23: Difratogramas de raios X dos catalisadores carburados. Estdo

marcadas as linhas do carbono grafitico (*) e do B-Mo,C(---).

Os padrbes de difracdo do Mo,C/CA e do Mo,C/CM sédo muito semelhantes
aos dos carvdes originais (CA e CM), apresentando linhas de difracdo relativas ao
carbono grafitico. Entretanto, ao analisar os perfis de TPC destas amostras (FIGURAS
4.17 e 4.18), pode-se inferir que o carbeto de molibdénio foi formado, j4 que a
liberacdo de CO esta associada a reacdes de carburacdo. Desta maneira, se existem
particulas de Mo,C nestas duas amostras, ou elas tém dimensdes menores que 0
limite de deteccédo da técnica ou sao amorfas. Empregando o mesmo carvao como
suporte, MAI et al. (2014) verificaram, por microscopia eletrénica de transmisséo, que

para um teor nominal de 20 % de Mo,C as particulas de carbeto apresentaram um
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didmetro médio de 1,0 nm. Assim, € possivel que as particulas de Mo,C nas amostras

deste trabalho apresentem um tamanho inferior ao limite de detec¢ao do equipamento.

J4 para os catalisadores Mo,C/CAS-150 e Mo,C/CMS-150, € possivel
observar, além das linhas de difragdo dos suportes, linhas de difracdo caracteristicas
do B-Mo,C que estdo marcadas na FIGURA 4.23 como linhas pontilhadas. Pela
aplicacao da Equacao de Scherrer mostrada no item 3.2.5.2 (Equacéo 3.6), calculou-
se o tamanho das particulas de carbeto de molibdénio nestes catalisadores, tendo sido
obtido o valor de 6 nm para o catalisador Mo,C/CAS-150 e o valor de 4 nm para o
catalisador Mo,C/CMS-150.

4.2.4. Fisissorcgéo de N, e Quimissorgéo de CO

Os valores de area especifica dos catalisadores sdo apresentados na TABELA
4.6. Para facilitar a comparacdo, sdo apresentados também os valores de area

especifica dos respectivos suportes.

A incorporacéo do carbeto de molibdénio aos suportes causou uma acentuada
diminuicdo do valor de area especifica. Esta diminuicdo pode ter sido causada ou pelo
bloqueio dos poros ou por destruicdo parcial da estrutura de poros durante a etapa de
carburacdo. A liberagdo de CO durante o TPC dos precursores mostrou que grupos
oxigenados presentes na superficie dos carvoes se decompdem durante a carburacao.
Este resultado pode ser um indicio de que parte do suporte se decompde durante a
carburacdo. Vale lembrar que os valores de area especifica mostrados na TABELA 4.6
séo dos suportes que ndo foram carburados. A andlise de fisissorcdo de N, para os
suportes carburados nao foi feita. Tal resultado poderia confirmar a hipétese de que a

etapa de carburacéo causa destruicdo parcial da estrutura de poros destes materiais.

E importante ter em mente que os catalisadores tém uma percentagem de
carbeto elevada, em torno de 25 % em massa, teor alto o suficiente para conduzir a

um excessivo bloqueio e/ou entupimento dos poros dos suportes.

A TABELA 4.6 também apresenta os valores de quimissor¢cdo de CO dos
catalisadores e dos seus suportes, que, desta vez, também foram carburados para
realizacdo da medida. Os suportes carburados ndo quimissorvem CO a temperatura
ambiente, enquanto que os catalisadores quimissorvem. Contudo, a capacidade de
quimissor¢cdo de CO demonstrou ser muito sensivel ao carvdo usado como suporte, 0

gue provavelmente esta relacionado a disperséo das particulas de Mo,C formadas.
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A capacidade de quimissorcdo de monoxido de carbono de catalisadores
contendo carbeto de molibdénio em geral € utilizada para fornecer o nimero de
atomos de molibdénio na superficie das particulas de carbeto, pois a adsor¢éo de CO
ocorre na propor¢cao de uma molécula de CO por atomo de Mo (adsor¢do linear).
Entdo, considerar uma estequiometria de um CO por atomo de Mo é uma boa
aproximacao e certamente representa a forma mais recorrente (SAJKOWSK et al.,
1996 e DHANDAPANI et al., 1998).

TABELA 4.6: Valores de &rea especifica e de quimissor¢do de CO dos suportes e dos
catalisadores.

Area Especifica Quimissorcao de CO
Amostra
(m*g™) (umol g™)
CA 745 0
Mo,C/CA 272 377
CAS-150 442 0
Mo,C/CAS-150 95 127
CM 1106 0
Mo,C/CM 125 231
CMS-150 948 0
Mo,C/CMS-150 157 139

Observando entdo os resultados, verifica-se que os dois catalisadores de Mo,C
sobre os suportes de carvdo puros quimissorvem mais CO que os dois respectivos
catalisadores sobre os carvfes sulfonados. Observa-se também que o Mo,C/CA
apresenta a maior capacidade de quimissor¢cdo dentre os materiais estudados,
seguido do Mo,C/CM, enquanto que o Mo,C/CAS-150 e Mo,C/CMS-150 quimissorvem

aproximadamente a mesma quantidade de CO por massa de material.
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Considerando que uma molécula de CO quimissorve em um atomo de
molibdénio localizado na superficie das particulas de carbeto, entdo a capacidade de
quimissor¢do de CO representa o numero de 4tomos de Mo na superficie de cada
catalisador estudado. Levando em consideracdo que todos os catalisadores
apresentam teores de Mo semelhantes, a maior capacidade de quimissorcao indica
que as particulas de carbeto estao distribuidas na forma de pequenas particulas, que
apresentam elevada razao area/volume, portanto uma fracao significativa dos atomos
esta na superficie e ndo no volume do sélido. Deste modo, uma elevada capacidade
de quimissorcdo de CO pode indicar elevada disperséo. Por outro lado, se particulas
de carbeto pequenas estiverem em um local em que ocorra impedimento estérico,
como por exemplo, oclusa no suporte de carbono ou dentro de poros pequenos, a

superficie também néo esta disponivel para quimissorcao.

Os valores de capacidade de quimissorcdo de CO estdo em acordo com 0s
resultados de DRX pois, aparentemente, as particulas de carbeto nos catalisadores
Mo,C/CA e Mo,C/CM tém menores dimensdes que nos catalisadores Mo,C/CAS-150
e Mo,C/CMS-150, pois ndo sao detectaveis por DRX e quimissorvem mais CO. O que
explica a formacédo de particulas maiores de carbeto de molibdénio sobre os suportes
sulfonados é que o tratamento de sulfonagéo causou uma acentuada perda de area
especifica, o que significa uma menor area para a deposicdo de um mesmo teor de

molibdénio.

4.2.5. Espectroscopia de Absorgao de Raios X (XAS)

A espectroscopia de absorcdo de raios X na borda K do molibdénio é
amplamente utilizada para estudos do ambiente quimico no qual os &tomos de Mo se

apresentam nos mais diversos materiais.

Como se trata de uma técnica de volume (bulk) e ndo de superficie, os
resultados apresentam o ambiente quimico da média dos atomos de molibdénio da
amostra. As andlises foram realizadas com as amostras em célula seladas com fita

Kapton que é impermeavel ao ar.

A andlise de resultados de XAS sempre comeca pelos espectros de XANES e
existem muitos estudos de XANES na borda K do molibdénio, apesar da baixa
resolucdo intrinseca, da ordem de 5 eV, sendo que a energia de transicdo utilizada

para mostrar a simetria em torno do atomo de molibdénio é a 1s — 4p.
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Os espectros XANES na borda K do molibdénio foram obtidos para alguns
padrbes de interesse e para as amostras carburadas, e estdo apresentados na
FIGURA 4.24. Os padrbes selecionados nas medidas de XAS devem ter o atomo
absorvedor em ambiente quimico semelhante do que se espera nas amostras
desconhecidas. Deste modo, escolheu-se dois padrdes nos quais o Mo esté oxidado e
em ambiente octaédrico (MoO3) e tetraédrico (Na,MoQ,), e trés padrbes em que esta

reduzido; o Mo metalico e nas formas alfa e beta do carbeto de molibdénio.

7 s

A borda de absorcdo € a energia na qual a variacdo de absorcdo é mais
acentuada no espectro de absorgdo, podendo ser obtida de forma precisa pela
derivada primeira do espectro de absor¢éo, tendo, portanto o valor no ponto onde a
ordenada é igual a zero. Espera-se que, quanto mais oxidado um &tomo estiver, maior
seja a carga nuclear efetiva sentida por seus elétrons, portanto, que seja
energeticamente mais dificil arrancar um elétron de qualquer de suas camadas. Sendo
assim, guanto mais oxidado um atomo, maior a energia necessdria para arrancar um

elétron de camada interna, portanto maior sera a energia da borda.

Entdo materiais nos quais o molibdénio est4d oxidado exibirdo bordas de
absorcdo em energia mais elevadas do que materiais nos quais o molibdénio estiver

reduzido.

Comparando o0s espectros de absorcdo dos padrdes analisados, como
esperado, verifica-se que as bordas de absorcdo no MoO; (Mo® octaédrico) e
Na,MoO, (Mo®" tetraédrico) sdo maiores do que nos carbetos e no Mo metalico.

Outra informacao relevante é a existéncia de um pico na regido da pré-borda,
gue aparece com frequéncia nos espectros de amostras nas quais o molibdénio esta
oxidado, e que diz respeito a simetria dos atomos de molibdénio. Este pico pode ser
atribuido a transicdo 1s — 3d e apresenta elevada intensidade quando o molibdénio
estd em ambiente tetraédrico, como no caso do Na,MoO,. Quando o atomo de
molibdénio tem coordenacao octaédrica perfeita, este pico pré-borda praticamente nao
aparece, enquanto que se o ambiente octaédrico estiver distorcido, a transicdo é
permitida e o pico tem intensidade significativa, como no caso do MoOj. Por
conseguinte, uma maneira de identificar molibdénio oxidado, é pela presenca de picos

na regiao da pré-borda.

Claramente também se observa que os espectros do alfa e beta carbeto de

molibdénio sdo muito semelhantes entre si e muito semelhantes aos espectros das
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amostras dos catalisadores. Como conclusdo deste resultado pode-se confirmar a

presenca de particulas de carbeto de molibdénio em todos os catalisadores.
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FIGURA 4.24: Espectros XANES na borda K do molibdénio dos padrbes e

catalisadores.

Para realizar uma analise mais detalhada dos espectros de absorcdo de raios
X, 0s espectros completos incluindo a regido de EXAFS foram obtidos. Os espectros
de absorcéo de todas as amostras estdo apresentados na FIGURA 4.25, que inclui a
regido do XANES apresentada anteriormente e é possivel observar as oscilagdes
devido a existéncia de atomos nas redondezas dos atomos de molibdénio em todas as

amostras.
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FIGURA 4.25: Espectros EXAFS na borda K do molibdénio dos padrbes e

catalisadores.

Interpretacéo Preliminar

Antes de realizar simulagbes EXAFS, é necessario realizar uma analise
preliminar dos dados de EXAFS, que consta da extracdo das oscilagbes EXAFS e na
determinagdo das transformadas de Fourier (TF). Os resultados das transformadas

para os padrdes de interesse na faixa de 0 a 6 A estdo apresentados na FIGURA 4.26.

Para remocao do background de todos os espectros foi utilizado um fator de
ponderacdo, kw, igual a trés, a energia da borda em torno de 20.005 eV, e faixa de k
de 2 a 12. As transformadas apresentadas também foram obtidas com um fator de
ponderacao igual a trés, para uma faixa de k de 2 a 12. Apenas a energia da borda foi
um pouco diferente a depender da natureza da amostra, visando a extracdo das
oscilagbes EXAFS com melhor relagéo sinal/ruido, sem perder resolugéo e intensidade

dos picos nas transformadas.
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FIGURA 4.26: Transformada de Fourier dos espectros EXAFS dos padrbes.

Os resultados de todas as amostras estdo em pleno acordo com os dados

encontrados na literatura, para estes compostos utilizados como padrées.

No espectro do molibdato de sédio observa-se apenas um pico bastante
intenso que equivale a primeira esfera de coordenagcdo do molibdénio formada por
quatro &tomos de oxigénio que, no grafico aparece em torno de 1,4 A, mas segundo a
literatura, situa-se a uma distancia de 1,76 A. Na distribuicdo radial apresentada, essa
distancia parece ser menor do que o valor da literatura, mas na verdade os gréficos
sempre sdo gerados com um deslocamento, sendo que a distancia corrigida pode ser
obtida por meio de simulacdo. A segunda esfera de coordenacdo € formada por
atomos de sddio que, por ser um elemento leve, € um mau espalhador e por isto ndo é
possivel observar outro pico bem definido.

A diferenca entre os espectros dos carbetos na forma beta e alfa fica bastante
evidente nesta figura, contrariamente ao que ocorre nos espectros de absorcdo. Em
ambos os casos, o pico em torno de 1,6 A (que aparece em 2,10 A segundo a
literatura) equivale aos atomos de carbono na primeira esfera de coordenagédo do

molibdénio e o segundo pico um pouco abaixo de 2,8 A, equivale a uma superposi¢éo
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de atomos de molibdénio na faixa de 2,94 a 3,01 A em relacdo ao atomo absorvedor,
gue formam a segunda esfera de coordenacgdo. Para os dois carbetos podem ser
observados pelo menos cinco picos relativos as esferas de coordenacdo bem
definidas.

Para os dois carbetos estudados, estes caminhos de espalhamento, Mo-C e
Mo-Mo tém distancias semelhantes para as duas amostras, mas as intensidades séo
muito distintas. As intensidades estéo relacionadas tanto com a distribuicdo destes
atomos vizinhos, distancia e ordenamento, quanto com a quantidade de espalhadores,
isto €, numero de coordenacdo, que é diferente no carbeto alfa do beta.

Analisando o resultado do molibdénio metalico que tem estrutura bcc, observa-
se um pico bastante intenso formando a primeira esfera de coordenacéo, formada por
oito atomos do metal a 2,5 A (2,78 A segundo a literatura), e o segundo que aparece

quase como um ombro do anterior equivale & segunda camada a 3 A.

As transformadas de Fourier dos catalisadores suportados nos carvées estao
apresentadas na FIGURA 4.27. Analisando as distribui¢cdes radiais dos catalisadores,
verifica-se que todos os materiais apresentam resultados semelhantes aos dois
carbetos usados como padrées. Os gréficos apresentam um pico em torno de 1,6 A,
provavelmente relativo a atomos de carbono formando a primeira esfera de
coordenacdo e um segundo pico em torno de 2,8 A, relativo a &tomos de molibdénio
formando a segunda esfera de coordenacdo, assim como os dois padrées carbeto de

molibdénio.

As intensidades dos picos nos espectros dos catalisadores sdo menores do
gue nos padrdes. Como a intensidade esta relacionada com o nimero de coordenacao
de cada esfera de coordenacdo em torno do absorvedor, este resultado indica que as
particulas carbidicas tém pequenas dimensoes, existindo uma grande contribuicdo de

atomos com coordenacao interrompida, isto é, atomos na superficie das particulas.

Os espectros dos catalisadores Mo,C/CM, Mo,C/CMS-150 e Mo,C/CAS-150
sdo extremamente semelhantes ao do beta-carbeto de molibdénio enquanto que o

espectro do Mo,C/CA parece mais com o do alfa-carbeto.

Para a identificacdo mais precisa a respeito das esferas de coordenacdo do
molibdénio nos catalisadores estudados, se faz necesséria a realizacdo de

simulacgdes.
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FIGURA 4.27: Transformada de Fourier dos espectros EXAFS dos catalisadores.

Simula¢cbes EXAFS dos padrdes

A sequéncia normalmente realizada no tratamento de dados de EXAFS é: (i)
extracdo do sinal; (i) obtenc&o da transformada de Fourier do sinal e (iii) simulagéo
dos dados usando caminhos de espalhamento de estruturas similares conhecidas. O
objetivo € sempre obter o nimero de vizinhos e suas disténcias em relagdo ao atomo
absorvedor, no nosso caso, o molibdénio.

Pelo tamanho do pico obtém-se o numero de vizinhos que estdo a uma
determinada distancia, sendo considerado que este tamanho, ou intensidade, depende
da natureza dos atomos e da distancia que estdo do absorvedor. Quanto maior o
namero de vizinhos e mais perto estdo do absorvedor, maior o pico. Atomos leves s&o
maus espalhadores e geram picos pequenos, como 0 carbono, enquanto atomos

pesados sdo bons espalhadores e geram picos grandes, como o molibdénio.

A intensidade do pico na expresséo que descreve o fendbmeno EXAFS, além de
ser diretamente proporcional ao numero de vizinhos, também é diretamente

proporcional ao efeito multieletrénico, Sy, que esta relacionado ao percentual de
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fotoelétrons que deixam a amostra. Este valor pode ser determinado para certo
namero de medidas realizadas num dia. Deste modo é essencial determinar o valor de
So® das medidas efetuadas, para um célculo preciso do ndmero de vizinhos. O
programa FEFF fornece os valores de Sy* para um absorvedor em certa substancia,
sendo que, para as amostras de beta e alfa carbeto, o valor obtido foi 0,92.

Para realizar a simulagéo das oscilagbes EXAFS de uma amostra, é necessario
conhecer pelo menos a estrutura local em torno do absorvedor. Numa amostra de
estrutura desconhecida isto é feito por comparagcdo com padrbes de estrutura
conhecida. Como todas as amostras estudadas apresentaram clara semelhanca com
os padrbes de carbeto de molibdénio, apenas os padrbes alfa e beta carbeto foram
tratados para uso na simulacdo dos catalisadores.

Os dados cristalogréficos dos padrbes utilizados nas andlises EXAFS estédo
apresentados na TABELA 4.7. A partir destes dados constréi-se o arquivo de entrada
para o FEFF8.20, que gera os caminhos de espalhamento, utilizando o programa
ATOMS, que séo usados na simulagdo da amostra, usando o ARTEMIS.

TABELA 4.7: Dados cristalogréaficos dos padrées de molibdénio que serdo usados.

Grupo Parametros de Coordenadas dos
Padréo _ i ;
Espacial Célula/ A Atomos
C(0,0,0)
a-MoC,, | Fm-3m a=4,266

Mo (1/2, 1/2, 1/2)

a=3,0124 C(0,0,0)
B-Mo,C P6,/mmc
c=4,7352 Mo (1/3, 2/3, 1/4)

O B-Mo,C tem estrutura hexagonal compacta (hcp), formada pelos atomos de
molibdénio, com &tomos de carbono nos intersticios. Esta estrutura é construida com
um fator de povoamento dos atomos de carbono igual a meio, para que a proporcao
seja de 2 atomos de molibdénio para cada atomo de carbono. Desta forma, o &tomo
de molibdénio apresenta 3 atomos de carbono na primeira esfera e 12 de molibdénio
na segunda esfera de coordenacdo. A FIGURA 4.28 apresenta esta estrutura, sendo

que metade das posi¢des indicadas como sendo atomos de carbono é na verdade
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vacancias aleatoriamente distribuidas pelo cristal. A representacdo da direita foi

utilizada apenas para facilitar a identificagéo da estrutura hcp.

FIGURA 4.28: Estrutura do B-Mo,C. Circulo azul: atomos de molibdénio. Circulos

pretos ou marrons: atomos de carbono.

O difratograma de raio X desta amostra padrao foi obtido para confirmar que se
tratava mesmo da fase beta do carbeto de molibdénio. O resultado apresentado na
FIGURA 4.29 estd em acordo com o padrdo encontrado na literatura, confirmando a

estrutura hcp tipica da fase beta.

Ja o a-MoC,, apresenta estrutura cubica centrada na face, e se caracteriza por
apresentar quantidade de carbono varidvel formando a primeira esfera de
coordenagdo e 12 atomos de molibdénio formando a segunda. Dependendo das

condi¢cbes de sintese, a quantidade de carbono da fase alfa pode ser variada.

A FIGURA 4.30 apresenta esta estrutura, sendo necessario considerar que as
esferas que representam os atomos de carbono, na prética, sdo posi¢des parcialmente
incompletas, representando vacéancias na rede. A quantidade de carbono presente

neste tipo de carbeto depende fortemente das condigdes.
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FIGURA 4.29: Difratograma da amostra 3-Mo,C.

Bhed o
.0 g

§ o

P P
) i ?,-‘ @

=S

FIGURA 4.30: Estrutura do a-MoC,., Circulos verdes: atomos de molibdénio. Circulos

cinza: atomos de carbono.

O difratograma obtido para a amostra padrdo o-MoC,, estd apresentada na

FIGURA 4.31, sendo tipico da estrutura fcc da fase alfa.
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FIGURA 4.31: Difratograma da amostra a-MoC ..
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Os resultados dos parametros obtidos nas simulacdes dos padrdoes estédo
mostrados na TABELA 4.8. Os ajustes foram realizados para clusters de 3,5 A, o que

equivale a considerar apenas caminhos que estdo a uma distancia maxima de 3,5 A

do molibdénio. Utilizou-se um fator de ponderacgédo igual a 3 (kw = 3), que tende a

amplificar os caminhos de espalhamento pequenos, isto €, a primeira esfera de

coordenagédo € aumentada. Este procedimento foi escolhido para melhorar a qualidade

da simulacdo da primeira esfera, por ser formada por atomos de carbono que é um

mau espalhador.

TABELA 4.8: Parametros da simulagdo EXAFS para os padrdes, com S,% 0,92.

Caminho | NC Reaic / A o2 | A? Rtator / Eo/ eV
Amostra
%
Mo - C 3 2,099 +/-0,004 | 0,0035 +/- 0,001 -0,23 +/-
B-Mo,C 1,0 0,86
Mo - Mo 12 2,976 +/- 0,076 | 0,0077 +/- 0,0002
Mo -C 1,92
17 2,122 +/- 0,008 | 0,0018 +/- 0,0080 2.81 +/-
+
a-MoCy., B 4,9 3.96
Mo - Mo 12 2,990 +/- 0,003 0,0190 +/- 0,0025

% Namero de coordenacéo variado na simulagéo.
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A qualidade do ajuste de uma simulacdo aos dados experimentais geralmente

€ expresso em termos do pardmetro chamado de Ry, dado pela seguinte expressao:

2
(13 xWexp ~k*2(keo |
x100

Rfator = >
3

Z(k Z(k)expj

onde, x(K)exp € @ funcdo obtida experimentalmente, (K)o, € a fungéo obtida pela

simulacdo, e foi usado um fator de ponderagdo 3, por isto a expressdo aparece

multiplicada por k®. Quanto menor 0 Riaor, expresso em termos percentual, melhor o

ajuste.

Os resultados de simulacdo estdo dentro das faixas aceitaveis pelos
desenvolvedores do FEFF, indicando bom acordo com as medidas experimentais.
Vale a pena ressaltar que, apesar dos valores de Ry € Eq 0Obtidos na simulagédo do
alfa-carbeto de molibdénio serem baixos, os mesmos foram maiores que para a fase
beta, 0 que pode estar associado a uma maior desordem nesta amostra em relagédo a

fase beta.

A magnitude e a parte imaginaria das transformadas de Fourier obtidas
experimentalmente e pelas simulacdes dos padrdes relativos aos resultados desta
TABELA 4.8 estdo apresentadas na FIGURA 4.32. Pode-se verificar que de fato o
acordo entre os dados simulados e experimentais € muito maior para o carbeto beta

que para o alfa.

o

TF {k'y(k)}

TF {k’y(k)}

-10 4

-15

R/A R/A

FIGURA 4.32: Parte imaginaria e magnitude das transformadas de Fourier obtidos
experimentalmente ( O ) e por simulagdes (— ) dos espectros EXAFS dos padrdes de

carbeto de molibdénio.
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Simulac6es EXAFS dos catalisadores suportados

Pelas interpretacbes preliminares dos catalisadores suportados, pdde-se
concluir que os atomos de molibdénio estavam em ambientes quimicos muito
semelhantes ao dos padrdes de carbeto de molibdénio, cuja primeira esfera de
coordenacgdo € composta por atomos de carbono e a segunda por outros atomos de
molibdénio.

Desta forma, as simulacdes das amostras foram realizadas utilizando os
caminhos de espalhamento do beta carbeto massico, apenas para a primeira e para a
segunda esferas de coordenacgéo. A amostra Mo,C/CA também foi tratada usando-se
os caminhos de espalhamento do alfa carbeto de molibdénio. Os resultados destas
simulacdes estéo apresentados na TABELA 4.9.

Todos os pardmetros de simulagdo estdo dentro das faixas indicadas, isto €,
baixos valores de AE, Ar e o (AE<10 eV, Ar<0,5 A, 6°<0,020 A?), mas o valor de R
da amostra Mo,C/CA, que tem que ser 0 mais baixo possivel, apresenta valor elevado,
8,4 %. Por outro lado, a simulacdo da mesma amostra usando os caminhos do alfa
carbeto apresenta um Ry, Significativamente menor, 5,1 %. Este resultado seria um
indicio da presenca de particulas de alfa carbeto de molibdénio na amostra Mo,C/CA,
enquanto que nas outras trés amostras é provavel que as particulas carbidicas sejam
da fase beta.

A qualidade das simula¢6es também pode ser avaliada a partir dos graficos de
transformada de Fourier, parte imaginaria e magnitude, dos catalisadores suportados
nos carvdes analisados (FIGURA 4.33). Pela figura observa-se que as simula¢des dos
catalisadores Mo,C/CM, M0o,C/CMS-150 e Mo,C/CAS-150 apresentam um ajuste com
os dados experimentais muito melhor do que na amostra Mo,C/CA. Este resultado
reflete um baixo ordenamento dos a&tomos nas particulas carbidicas na amostra sobre

o CA, mesmo que seja uma estrutura aproximadamente semelhante a do alfa carbeto.

112



TABELA 4.9: Parametros da simulagdo EXAFS dos catalisadores suportados nos

carbonos, com S,> 0,92.

Amostra Caminho N Reac | A 62% A% |Raor / Y| EoleV
Mo-C |20+04]| 211+002 | 0.004
Mo,C/CA 8,4 22426
Mo-Mo | 24+02 | 294+010 | 0.008
Mo-C |16+05]| 211+012 | 0.004
Mo,C/CAS-150 45 |032+23
Mo-Mo | 46+14 | 297+090 | 0.008
Mo-C |27 +03| 210+001 | 0.004
Mo,C/CM 1,4 |1,60+1,06
Mo-Mo | 54+01 | 298+012 | 0.008
Mo-C |24+02| 211+001- | 0.004
M0,C/CMS-150 0,9 1,7+£0,9
Mo-Mo | 50+01 | 211+002 | 0.008
Mo-C | 1,8+05 |2112+0,023| 0,002
Mo,C/CA® 51 1 25431
Mo-Mo | 93+23 (3 017+0,030| 0,019

% Usando apenas caminhos do a-MoC.,.

b \/alores fixados.
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FIGURA 4.33: Parte imaginaria e magnitude das transformadas de Fourier obtidos

experimentalmente ( O ) e por simulagbes ( — ) dos espectros EXAFS dos

catalisadores suportados nos carbonos. Mo,C/CA (Alfa) foi a simulacdo realizada

utilizando os caminhos do carbeto alfa.

Analisando os resultados de numero de coordenacgdo obtido nas simulagtes
dos dados dos catalisadores (TABELA 4.9), é possivel obter a proporcdo Mo:C nas

particulas carbidicas e também uma estimativa do tamanho destas particulas.

Em relagéo a proporgdo entre atomos de molibdénio e carbono nas particulas
carbidicas, as duas amostras sobre CA e CAS-150 apresentam menor proporgcéo de

carbono que as CM e CMS-150, mas a diferenca € pequena e todas apresentam em
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torno de 2 4&tomos de carbono em torno do absorvedor. Este resultado € menor que o
esperado, 3 &tomos na primeira esfera de coordenagédo. Este resultado pode refletir de
fato um menor teor de carbono que o esperado para a fase beta, mas também pode
estar relacionada a presenca de pequenas particulas carbeto com coordenacao
incompleta ou que se trata de oxicarbeto.

Para estimativa do tamanho de particulas, utiliza-se o0 nimero de coordenagéo
da segunda esfera de coordenagdo, composta por &tomos de molibdénio, que, por

serem bons espalhadores, fornecem resultados mais confiaveis para esta finalidade.

O menor nimero de atomos de molibdénio como segundo vizinhos em
comparagdo com o beta carbeto massico, para todas as amostras, é um indicio da
presenca de particulas carbidicas de pequenas dimensdes. A interrup¢do da estrutura
cristalina pela formacdo da superficie gera a&tomos de molibdénio cujas esferas de
coordenacdo sao incompletas, o que se reflete em um nimero de coordena¢cdo menor

do que no material massico.

Este resultado estd em pleno acordo com o fato das amostras Mo,C/CA e
Mo,C/CM néo terem apresentado padrbes de difracdo, compativel com auséncia de
fase carbidica cristalina ou formacgéo de graos muito pequenos (menor que 5 nm). Por
outro lado, as amostras Mo,C/CAS-150 e Mo,C/CMS-150 apresentaram linhas de
difracdo de raios X de baixa intensidade, mas facilmente distinguiveis. Uma explicacao
possivel para esta aparente discrepancia seria o fato da técnica de absorcao de raios
X ser uma técnica que fornece informagfes média, entdo nestas duas amostras as
particulas carbidicas podem ter tamanhos diferentes, tendo-se uma distribuigdo larga

de particulas com tamanhos muito distintos.

Um modelo simplificado foi desenvolvido anteriormente para célculo estimado
do tamanho da particula de carbeto a partir do nimero de atomos de molibdénio como

segundos vizinhos de outro molibdénio (ROCHA et al., 2006a).

Neste modelo para o beta carbeto de molibdénio, levou-se em consideragéo
gue a particula do carbeto crescia igualmente em todas as dire¢des, a partir de um
prisma triangular ou hexagonal, mas como os resultados ficaram muito semelhantes
independentemente de qual dos dois modelos foi utilizado, optou-se pelo modelo do

prisma hexagonal que & uma estrutura com formato mais arredondado do que o

prisma triangular.

Supde-se entdo, que a particula de B-Mo,C cresce igualmente em todas as

direcBes, formando prismas regulares de base hexagonal, apenas considerando-se os
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atomos de molibdénio. O menor prisma possivel que representa esta estrutura esta
mostrado na FIGURA 4.34 como H1. Nele tem-se um atomo de Mo em cada vértice,
um no centro de cada base, e trés &tomos de Mo representados por circulos que estdo
situados entre as duas camadas alinhadas de modo a formar a estrutura empacotada.
O prisma H2 foi obtido aumentando-se o H1 de uma unidade em todas as diregdes no
plano x e y e acrescentando uma camada no eixo z. O prisma H3 foi obtido fazendo-se

0 mesmo tratamento com o H2.
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FIGURA 4.34: Esquema de particulas com estrutura hcp formada por prismas
hexagonais, usados para estimativa de numero de coordenacdo de todos os atomos

de molibdénio e tamanho de particulas carbidicas.

Para obter o nUmero de coordenacdo médio dos atomos de molibdénio em
particulas com estruturas do tipo H1, H2 ou H3, é necesséario determinar quantos
vizinhos cada atomo de Mo em cada estrutura apresenta e entdo obter a média. Para
tal, os tipos de &tomos de molibdénio nestas estruturas serdo classificados

dependendo de sua posi¢cao no prisma, com seu respectivo numero de coordenacao.

Os atomos localizados na superficie do prisma tém numero de coordenacdo
menor, enquanto que aqueles no interior do elemento de volume apresentam a esfera

de coordenacgdo mais completa.
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A TABELA 4.10 mostra os valores de numero de coordenagdo para cada tipo
de posicao possivel para os prismas de diferentes tamanhos: H1, H2, H3 e H4. Nao é
necessario determinar os valores de nimero de coordenacdo para prismas maiores,
bastando determinar o padrdo de aumento de nimero de coordenagdo como aumento

do nimero de atomos.

TABELA 4.10: Valores de numero de coordenacdo para atomos nas diferentes
posi¢cbes dos hexagonos H1, H2, H3 e H4 considerados no modelo, e os respectivos
valores de NC médio e a dispersao.

Posicéao H1 H2 H3 H4

NC = 4 (canto) 12 12 12 12
NC =5 (aresta) 0 6 12 18

NC = 6 (arestas ou

face) 0 15 36 63

NC = 8 (face) 0 3 12 27
NC = 9 (centro) 5 26 56 98
NC = 10 (centro) 0 6 27 60
NC = 12 (centro) 0 13 74 219
NAjimite 14 50 110 194
NAolume 3 31 119 303
NAtal 17 81 229 497
NCredio 5,5 7.9 9,1 9,7
Dispersao 82,4 61,7 48,0 39,0

% Namero de a&tomos de molibdénio no interior do prisma

Esta tabela também apresenta os niumeros de coordenacdo médios, NAmsdio,
obtido pela média aritmética do niumero de vizinhos de todos 0os &tomos no prisma nas

diferentes posicoes:
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D> NC; x NA;
i

D NA,

i

sendo: NC o numero de coordenacéo de primeiros vizinhos para atomos de Mo huma

NCyredio =

determinada posicao i;
NA o nimero de atomos de molibdénio que estao na posicao i
A disperséo foi obtida pela seguinte expressao:
Dispersao(%) = NAvimite 1
total
sendo: NAjmie 0 NUMero de atomos de molibdénio que esté na superficie do prisma;
NAta 0 NUMero total de atomos de molibdénio no prisma.

Com base neste modelo, podemos concluir que as amostras Mo,C/CAS-150,
Mo,C/CM e Mo,C/CMS-150 apresentam em média pequenas particulas de beta
carbeto de molibdénio contendo no maximo 17 atomos de carbono que, segundo o
modelo trata-se do prisma H1, cujo didmetro é de 0,7 nm. Deste modo, os resultados
obtidos sdo compativeis com a presenca de nanoparticulas de carbeto de molibdénio
nestas 3 amostras com tamanhos similares e dispersdo na faixa de 80 9%,
considerando que todos os atomos das arestas e faces estdo na superficie da

particula, mas sabendo que trata-se de uma aproximacao.

Comparando estes resultados com os dados de quimissor¢édo de CO, verificou-
se gue a amostra Mo,C/CM quimissorveu quase o dobro da quantidade de CO que as
amostras Mo,C/CAS-150 e Mo,C/CMS-150, o que ndo parece em acordo com estes
tamanhos de particulas estimados. No entanto, estas particulas de tamanhos similares
podem ndo estar igualmente acessiveis para quimissor¢do, podendo estar

parcialmente encoberta por carbono do suporte, por exemplo.

A amostra Mo,C/CA é bastante distinta das outras trés. Analisando-se o
resultado da simulagdo usando os caminhos do beta carbeto, observa-se um NC
médio de 2,4 +/- 0,2 atomos de molibdénio, 0 que caracteriza pequenos aglomerados
de 3 ou quatro atomos de Mo compartilhando dois &tomos de carbono. Este resultado
de particulas tdo pequenas estaria em acordo com a elevada capacidade de

guimissorcéao e com o fato de nao apresentarem linhas de difracdo de raios X.

Por outro lado, utilizando o resultado de simulacdo da amostra Mo,C/CA
usando os caminhos de espalhamento do alfa carbeto, verificou-se um namero de

coordenacgdo de Mo, como segunda esfera de coordenac¢do, muito mais elevado; 9,3
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+/- 2,3. Propds-se um modelo para estimativa de tamanho de particulas de carbeto de
molibdénio com estrutura fcc como a fase alfa, de forma semelhante a realizada para a
fase beta. Neste caso, a menor particula € composta por um cubo de aresta igual ao
parametro de rede a, com atomos em cada face, totalizando 14 atomos, chamado de
C1. A particula C2 foi obtida juntando-se outro cubo igual ao C1, mas compartilhando
uma face. O C4 foi obtido contendo 4 cubos e, a partir de entdo obteve-se a particula
C8 com 8 cubos e foram adicionadas unidades C4 para obter as estruturas C12, C16 e
C20, como mostra a FIGURA 4.35, até a estrutura C12. Cada tipo de atomo de
molibdénio com o numero de coordenacao especifico foi cotado para cada uma destas

estruturas e o nimero de coordenacao médio foi determinado.

Ao 1 1/ C4

FIGURA 4.35: Esquema de particulas com estrutura fcc formadas pela justaposicéo de
cubos, usados para estimativa de nimero de coordenacdo de todos os atomos de

molibdénio e tamanho de particulas carbidicas.
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Na TABELA 4.11 estdo apresentados apenas 0s numeros de coordenagéo
médios para cada uma destas unidades que estao representando particulas derivadas
de multiplos de cubos de face centrada, e as respectivas quantidades totais de

atomos.

TABELA 4.11: Valores de numero de coordenagdo para atomos nas diferentes
posicoes das unidades C1,C2, C4, C8, C12, C16, C20 segundo modelo proposto, e 0s

respectivos valores de NC médio e a dispersao.

Posicéo C1 Cc2 C4 cs8 C12 C16 C20
NC = 3 (vértice) 8 8 8 8 8 8 8
NC = 8 (face) 6 10 16 24 32 40 48
NC = 12 (face
_ 0 1 4 12 20 28 36
interna)
NC = 5 (vértice
0 4 8 12 16 20 24
na aresta)
NC = 8 (vértice
0 0 2 6 10 14 18
na face)
NC = 12 (vértice
0 0 0 1 2 3 4
no centro)
NA imite 14 22 34 50 66 82 98
NAolume” 0 1 4 13 22 31 40
NAwtal 14 23 38 63 88 113 138
NCnedio 51 59 6,7 7,6 8,0 9,3 10,3
Disperséo 100 95,7 89,5 79,4 75,0 72,6 71,0

Comparando o resultado de NC obtido na simulagdo com os valores do
modelo, as particulas carbidicas presentes no Mo,C/CA teriam em trono de 113

atomos de molibdénio, equivalente a estrutura C16, composta por 4 unidades C4
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alinhadas. Como o parédmetro de rede do alfa carbeto € a=4,266 A, esta unidade C4
teria um comprimento de 1,7 nm e um diametro de 2,1 nm, ainda caracterizando
particulas carbidicas nanométricas. Este tamanho ainda € suficientemente pequeno
para que as particulas ndo sejam detectadas por difracdo de raios X, mas particulas
com estas dimensfes nao teriam capacidade de quimissorgéo tdo maior que as outras

amostras contendo particulas de pequenas dimensdes.

Uma proposta que parece aceitavel é que, nesta amostra Mo,C/CA, existam
particulas de carbeto com estrutura tipo beta e também tipo alfa, com pequenas

dimensodes.

Também € importante salientar que estes modelos sdo simplificados, mas
fornecem uma boa estimativa do tamanho médio das particulas carbidicas presentes

nas amostras.

4.2.6. Dessorcao de NH; com Programacéo de Temperatura (TPD de NHjs)

A utilizagdo de carvdes sulfonados como suportes de Mo,C teve como principal
objetivo a sintese de catalisadores bifuncionais, com propriedades &acidas e metélicas,
pois a geragao de GVL a partir de AL envolve etapas de hidrogenacao e desidratagao.
No entanto, os resultados anteriores mostraram que € bastante provavel que os
grupos sulfénicos possam estar atuando como sitios de ancoramento do carbeto e que
0S grupos oxigenados possam se decompor durante a carburacdo, o que acarretaria

numa supressao das propriedades acidas dos suportes.

Dessa forma, para verificar se ainda existiam sitios &cidos nos catalisadores,
estes foram caracterizados por adsorcdo e dessorcdo de NH; a temperatura
programada. Os valores de acidez dos catalisadores estdo apresentados na TABELA
4.12 bem como os valores dos respectivos suportes puros, para facilitar a andlise e

discussao.

Os resultados mostraram que a incorporagdo do carbeto de molibdénio ao CA
e ao CAS-150 causou no primeiro caso, uma acentuada diminuigédo do valor da acidez
total. Entretanto, como o tratamento de sulfona¢do conduziu a uma diminuigdo do
valor de area especifica dos suportes, o resultado liquido consiste na manutencao do

valor da densidade de sitios acidos.

Por outro lado, para os suportes CM e CMS-150, a incorporacédo do carbeto

causou apenas uma pequena diminuicdo do valor da acidez total, enquanto que em
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termos de densidade de sitios acidos, os catalisadores apresentaram valores maiores

que 0s respectivos suportes puros.

Essa acidez dos catalisadores pode ter trés diferentes origens: grupos
sulfénicos, grupamentos acidos e o préprio Mo,C. Enquanto que os grupos sulfénicos
e grupamentos acidos séo oriundos do carvao, sabe-se da literatura (BEJ et al., 2003
e SCHWARTZ et al., 2000) que Mo,C apresenta sitios acidos de Lewis e Bragnsted.

TABELA 4.12: Valores de area especifica, acidez e densidade de sitios acidos dos

catalisadores e seus suportes.

_ Densidade de
Acidez

Amostra Area ejpicifica sitios acidos
(mg7) (umol g*) .

(umol m ™)
CA 745 246 0,33
Mo,C/CA 272 76 0,28
CAS-150 442 915 2,1
Mo,C/CAS-150 95 203 2,1
CM 1106 282 0,25
Mo,C/CM 125 217 1,7
CMS-150 948 247 0,26
Mo,C/CMS-150 157 227 1,4

Frente ao exposto, foi sintetizado um carbeto de molibdénio méssico a partir do
MoO:s; e realizada a analise de TPD de NHj; in situ nas mesmas condi¢des realizadas
para os catalisadores, a fim de verificar se a acidez dos catalisadores era oriunda do
carbeto de molibdénio. Os perfis de dessorcdo de NH; para os catalisadores e para o

carbeto massico sdo apresentados na FIGURA 4.36
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FIGURA 4.36: Perfis de dessor¢cdo de NH; dos catalisadores e do carbeto massico

(MOZC).

Os perfis de dessorcdo de NH; da FIGURA 4.36 séo similares, apresentando
um pico largo de dessorgdo de amdnia com méaximo em aproximadamente 234 °C. O
valor de acidez obtido para o carbeto méassico foi de 52 umol g™, mostrando que, de
fato, parte da acidez dos catalisadores é oriunda da presenca de particulas de carbeto
de molibdénio presentes na superficie dos carvées. Evidentemente, apenas em torno
de 25 % em massa dos catalisadores € carbeto de molibdénio, entdo é fato de que
parte da acidez destes materiais seja das particulas de carbeto e outra de

grupamentos 4cidos presentes na superficie dos suportes.
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4.2.7. Microscopia Eletrénica de varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura dos catalisadores foi empregada para
avaliar se a morfologia dos carvdes sofreu alteracdes apos a impregnacdo com
heptamolibdato seguida de carburacdo. Pelas micrografias de todos os catalisadores
(FIGURA 4.37), a carburagdo parece ter afetado de maneira mais significativa o
suporte CAS-150, pois com base nas imagens, a superficie do Mo,C/CAS-150,
encontra-se menos porosa e apresentando mais aglomerados.

FIGURA 4.37: Micrografias dos catalisadores: Mo,C/CA (a), Mo,C/CAS-150 (b),
Mo,C/CM (c) e Mo,C/CMS-150 (d).
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O mapeamento de oxigénio e molibdénio por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS) dos catalisadores apresentados na FIGURA 4.38, indica
gue esses elementos estdo distribuidos de forma homogénea sobre a superficie dos

materiais.

FIGURA 4.38: Mapeamento por EDS de oxigénio e molibdénio das amostras Mo,C/CA
(a), M0o,C/CAS-150 (b), Mo,C/CM (c) e Mo,C/CMS-150. A regido da amostra onde foi

feito o mapeamento é apresentada a esquerda dos seus mapas.
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4.3. Avaliacdo catalitica: conversdo do acido levulinico a gama-

valerolactona

Antes de avaliar o desempenho catalitico das quatro amostras a base de
carbeto de molibdénio, foram realizados testes em branco com os suportes, sendo que
os resultados estéo apresentados na FIGURA 4.39. Os quatro suportes puros foram
avaliados na reacdo de hidrogenacdo do AL de modo a verificar se apresentavam
atividade e, em caso positivo, qual a sua contribuicdo para o desempenho global dos
catalisadores. Um teste sem a presenca de qualquer catalisador também foi efetuado
e objetivou verificar qual a extensdo da reacdo puramente térmica. Os valores de
conversao para cada um destes experimentos apos 30 h de reacéo foi inferior a 4,5 %,
sendo que no teste térmico foi apenas 2,7 %, indicando que a reagéo térmica ocorre
em uma extensdo que pode ser desprezada em relacdo aos valores obtidos com os

catalisadores carbidicos.
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FIGURA 4.39: Conversao de &cido levulinico para os suportes e o teste em branco
ap6s 30 h de reacédo (T = 180 °C, Py, = 30 bar, 1000 rpm, m¢y = 1 g, 5 % (Mm/m)

AL/H,0O, massa da mistura reacional = 200 g).
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A curva cinética do desempenho dos quatro catalisadores, Mo,C/CA,
Mo,C/CAS-150, Mo,C/CM e Mo,C/CMS-150, na reacdo de hidrogenacdo do acido
levulinico a 180 °C e 30 bar de hidrogénio é apresentada na FIGURA 4.40.
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FIGURA 4.40: Conversdo de &cido levulinico em fungcdo do tempo para os
catalisadores (T = 180 °C, Py, = 30 bar, 1000 rpm, megz = 1 g, 5 % (m/m) AL/H,0,

massa da mistura reacional = 200 g).

Observa-se que todos os catalisadores foram ativos na conversdo do acido
levulinico, sendo que os dois catalisadores nos quais 0os suportes foram sulfonados
(Mo,C/CMS-150 e Mo,C/CAS-150) foram mais ativos, tendo convertido cerca de 96 %
do &cido levulinico apos 30 h de reacgédo. O catalisador mais ativo foi 0 Mo,C/CMS-150,
que apresentou uma elevada conversdo inicial. Por outro lado, os catalisadores
Mo,C/CA e o Mo,C/CM apresentaram desempenhos inferiores em relacdo aos
materiais a base de carvdes sulfonados, sendo que, ap6s 30 h de reacao, converteram

61 % e 67 % do AL, respectivamente.

O grafico de seletividade a GVL em fungdo do tempo de reacao para os quatro

catalisadores esta apresentado na FIGURA 4.41.
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FIGURA 4.41: Seletividade a GVL dos catalisadores em fun¢do do tempo de reacéo.

Analisando o gréafico da FIGURA 4.41, observa-se que os catalisadores tiveram
comportamentos diferentes em relacdo a seletividade a GVL nas primeiras 5 horas de
reacdo. O catalisador de carbeto de molibdénio suportado em carvdo mesoporoso
apresentou, em 1 hora de reacgéo, a seletividade mais baixa dentre os outros, que foi
de 75 %, sendo que, em 2, 3, 4 e 5 horas de reagéo, a seletividade foi de 99 % e teve
um decréscimo para 93 % apos as 30 horas de reacdo. Para o catalisador de carbeto
de molibdénio suportado em carvdo ativado, a seletividade permaneceu entre 85 e
90 % durante as 5 horas de reagéo e teve um aumento para 95 % apos 30 horas de
reacdo. Para o catalisador de carbeto de molibdénio suportado em carvdo ativado
sulfonado, a seletividade permaneceu alta e constante nas primeiras cinco horas de
reacdo (aproximadamente 99 %) e diminui para 96 % apés as 30 horas de reacdo. O
catalisador de carbeto de molibdénio suportado em carvdo mesoporoso sulfonado,
diferentemente dos outros catalisadores, apresentou seletividade constante durante as
30 horas de reacdo e em torno de 99 %. Apesar do comportamento diferente em
relacdo a seletividade durante a reacdo, todos os catalisadores apresentaram

seletividade acima de 90 % a GVL nas condi¢cbes reacionais estudadas (180 °C,
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30 bar de H, e tempo de 30 h), sendo que o catalisador suportado em CMS-150 foi o

que apresentou o0 maior valor (99 %).

Os valores de seletividade foram calculados a partir das analises de HPLC que
ndo permitiram a identificacdo da natureza dos demais subprodutos presentes em
pequenas quantidades. Entretanto, com base no trabalho de MAI et al. (2014), pode-
se inferir que haja a formacé@o de 2-metiltetrahidrofurano, a-angélica lactona, &cido
pentandico e 1,4-pentanediol, j& que os autores usaram um catalisador semelhante ao
da presente tese, o Mo,C/CA com teor de carbeto inferior (20 %), e também condi¢des
reacionais de temperatura e pressdo semelhantes, apesar de usarem sistema

continuo.

Para comparar a atividade dos catalisadores, calculou-se a taxa de reagéo e o
TOF de cada material, sendo os resultados obtidos apresentados na TABELA 4.13. Os
valores das taxas de reacdo foram obtidos a partir da tangente das curvas de
conversdo no tempo zero (APENDICE B), tendo sido usados para célculo do TOF,
este Ultimo com base na quantidade de sitios capazes de quimissorver CO, usando a
Equacédo 3.8.no item 3.2.5.6.

Observa-se que o0 Mo,C/CMS-150 apresentou uma taxa de reacdo cerca de 3
vezes maior do que a dos outros catalisadores e, a atividade por sitio ativo, expressa

em termos de TOF foi uma ordem de grandeza maior que dos outros materiais.

TABELA 4.13: Taxa de reacdao inicial e TOF dos catalisadores.

Taxa de reacao TOF x 10°
Amostra
(mola. gca{l h_l) (h_l)
Mo,C/CA 0,62 1,6
Mo,C/CAS-150 0,68 5,3
Mo,C/CM 0,55 2,3
Mo,C/CMS-150 1,84 13,2
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Uma possivel explicagdo para esta maior atividade do catalisador Mo,C/CMS-
150 pode estar relacionada a acidez do material carburado, j& que uma das rotas de
conversao do AL a GVL envolve uma etapa de desidratacdo. Porém, em termos de
acidez total, apenas o Mo0,C/CA apresenta um valor significativamente menor,
enquanto os outros trés catalisadores apresentaram valores semelhantes, o que néo
justificaria o melhor desempenho catalitico do Mo,C/CMS-150 por apresentar uma
maior quantidade de sitios acidos por massa de catalisador, pois testes foram
realizados com mesma massa de catalisador. Como ha também diferenca de
seletividade entre os catalisadores e os materiais & base de carvao sulfonados séo
mais seletivos a GVL, como o mecanismo de formacado desta molécula envolve sitios
acidos e a quantidade de sitios acidos totais sdo semelhantes entre os quatro
catalisadores, é possivel deduzir que existe diferenca na natureza ou acessibilidade

dos sitios 4cidos presentes na superficie dos materiais.

Outra possibilidade para explicar esta diferenca de atividade estaria
relacionada aos sitios carbidicos. E fato que os dois catalisadores com os suportes
sulfonados apresentaram atividades superiores em relacdo aos catalisadores com o0s
suportes ndo sulfonados, apesar de apresentarem menores valores de quimissorgao
de CO, o que significaria menor dispersdo e menor numero de sitios ativos
hidrogenantes. O melhor desempenho catalitico pode estar associado, entdo, a
natureza e/ ou a acessibilidade das particulas de carbeto de molibdénio. A analise de
DRX dos catalisadores mostrou que os catalisadores Mo,C/CA e Mo,C/CM néao
apresentaram picos de difracdo caracteristicos de carbeto de molibdénio, o que, além
da possibilidade de particulas com pequenas dimensfes, ha a possibilidade da
presenca de particulas amorfas, o que pode ser um indicio de que particulas

carbidicas com maior ordenamento podem ser mais ativas para a reagao.

Por ter sido o mais ativo, o catalisador Mo,C/CMS-150 foi testado quanto ao
seu reuso. A FIGURA 4.42 apresenta o resultado obtido ap6s 2 reusos. Nestes
experimentos, o catalisador era submetido a reacéo durante 5 h, depois era lavado e
reutiizado sem que houvesse exposicdo ao ar, para evitar a oxidacdo da fase

carbidica, o que acarretaria completa e imediata desativacao.
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FIGURA 4.42: Teste de reuso do catalisador Mo,C/CMS-150 apés 5 horas de reacao.

Conforme se pode observar na FIGURA 4.42, o catalisador sofreu uma
desativacdo do primeiro para o segundo uso, permanecendo, a partir dai, com uma

conversao aproximadamente constante em torno de 20 %.

E possivel levantar algumas hipoteses para explicar essa desativacdo parcial

observada, quais sejam:
i) oxidacao da fase carbidica pela agua,;
ii) sinterizagd@o das particulas de carbeto;
iii) lixiviagdo do molibdénio;

iv) deposicéo de carbono.

RUDDY et al. (2014) estudaram a oxidacdo de Mo,C pela 4gua a 300 °C e
concluiram que, nessas condigbes, essa reagdo € termodinamicamente pouco
favoravel. Além disso, se for levado em consideracdo que no presente trabalho a

reacdo foi conduzida a uma presséo de 30 bar de hidrogénio e a 180 °C, condi¢des
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termodinamicamente ainda menos favoraveis, € mais improvavel ainda que a

desativagdo tenha ocorrido por oxidagdo do Mo,C pela agua.

A hipotese da sinterizacdo também pode ser descartada porque, além da
temperatura de reacdo empregada ser demasiado baixa para haver sinterizacéo,
reacdes de hidrogenagéo séo insensiveis a estrutura, portanto particulas maiores ndo

influenciariam na atividade do catalisador.

Outra informacdo importante € que nenhuma espécie de molibdénio foi
detectada no meio reacional quando amostras da fase liquida foram analisadas por
CG-MS ap6s 30 horas reacdo usando esse catalisador Mo,C/CMS-150. Esse
resultado descarta a hipotese de lixiviagcdo do molibdénio durante a reacdo, nas
condicdes utilizadas.

Assim sendo, a hipétese mais plausivel para a desativagdo parcial € aquela
gue supde a formagdo de carbono polimérico que se deposita sobre um dos tipos de
sitios ativos presentes nos catalisadores. Sabe-se que, a formacdo de carbono
polimérico ocorre via mecanismo envolvendo sitios acidos, portanto os catalisadores
utilizados séo aptos a formar estes depdsitos (ALONSO et al., 2010). No entanto, a
hipétese de formacdo de carbono so seria verdadeira caso houvesse, nos diferentes
catalisadores, a presenca de pelo menos dois tipos de sitios &cidos, um que sofreria
desativagdo por deposi¢cdo de carbono e outro que ndo seria recoberto por carbono e
seria capaz de continuar convertendo &cido levulinico apos ser submetido a reagéo

durante certo tempo.

Com efeito, analisando-se o perfil de dessor¢cdo de NH; para o catalisador
Mo,C/CMS-150 mostrado na FIGURA 4.36, é possivel verificar a existéncia de um pico
largo no intervalo de temperatura de 40 a 440 °C, indicando a possibilidade de
sobreposicdo de picos. De fato, ampliando o grafico desta amostra para o intervalo
citado, como mostra a FIGURA 4.43, é verificado um ombro na vertente de maior
temperatura indicando a presenca de, pelo menos, dois picos e, por isso, dois sitios
acidos de natureza e forca distintas. A ampliacéo do perfil de dessorcao de NH; para o
Mo,/C massico também é apresentado para fins de comparacao. Pode-se verificar que
os perfis entre essas duas amostras sdo similares, com 0s maximos dos picos
localizados aproximadamente nas mesmas temperaturas. SCHWARTZ et al. (2000)
mostraram, por dessor¢cado a temperatura programada de etilamina, que carbeto de

molibdénio possuiu tanto sitios acidos de Bronsted quanto de Lewis.
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FIGURA 4.43: Perfis de dessorc¢ao de NH; para o Mo,C massico e Mo,C/CMS-150.

Em trabalho recente do grupo, MAI (2015) estudou a causa para a
desativacdo parcial também observada para os catalisadores 20 % Mo,C/SiO,, 20 %
Mo,C/SBA-15, 20 % Mo,C/Al,O; e Mo,C massico, assim como para as amostras
suportadas em materiais a base de carbono (20 % M0,C/Caivado, 20 % Mo,C/nanotubo
de carbono, 20 % Mo,C/nanofibra de carbono) durante a realizacdo da hidrogenacéo
do &cido levulinico a 200 °C e em reator continuo.

Para tal, foi realizado um teste de regeneragdo submetendo-se o catalisador
20 % Mo,C/Al,O3, sintetizado in situ, a reagdo de hidrogenacéo do &cido levulinico a
200 °C, 30 bar de Hz, LHSV = 3h?, seguido de procedimento de reativacdo com
hidrogénio, apos o qual se realizava novamente a reacdo de hidrogenacao. Os valores

de conversédo para o teste a 200 °C obtidos pelo autor sdo apresentados na FIGURA
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4.44 (A). Como pode ser visto na FIGURA 4.44 (A), o catalisador sofreu desativacdo
durante as seis horas em que a reacao foi realizada. Apds este periodo, o sistema foi
resfriado, toda a carga (5 % AL em agua) foi purgada usando-se agua e o leito
catalitico foi seco empregando-se corrente de hélio (100 mL min™). Em seguida o
catalisador era reativado por aquecimento até 380 °C sob corrente de hidrogénio puro,
mantendo-se nessa temperatura por 3 horas, quando entdo foi resfriado até 200 °C e a
reacdo repetida sob as mesmas condi¢cdes do teste inicial. O resultado do teste
catalitico realizado apGs este procedimento de regeneracao € apresentado na FIGURA
4.44 (B), no qual se observa que a atividade inicial e o perfil de desativacdo sdo
bastante semelhantes ao do primeiro teste, configurando um ciclo de regeneracéo e
desativacdo. O processo de regeneracdo foi repetido e um novo ciclo de reacao foi
efetuado, tendo-se encontrado o mesmo comportamento dos testes anteriores
(FIGURA 4.44 (C)).
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FIGURA 4.44: Conversao de acido levulinico com o tempo para a amostra 20 %
Mo2C/Al203 apés reacéo realizada a 200 °C (A), apls primeira reativacdo (B) e ap0ds
segundareativacdo (C) realizada por MAI (2015). Condi¢des: p =30 bar de Hz, LHSV =
3h™, carga de 5 % (m/m) AL/H20 (MAI, 2015).
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Os resultados obtidos por MAI (2015) em sua tese de doutorado confirmaram
que, de fato, ha a formagédo de um carbono polimérico em um dos sitios ativos do
catalisador e que os mesmos podem ser regenerados por hidrogenacdo. Cabe
ressaltar que o autor realizou os testes de regeneragcdo no catalisador de carbeto de
molibdénio suportado em alumina, visto que a passagem de corrente de H, sobre o
suporte a base de carvao poderia causar a metanacao do suporte. Além disso, fez-se
um estudo preliminar para que se assegurasse que a 380 °C (temperatura empregada
para regeneracao) ndo houvesse perda de fase carbidica.

Esses resultados estdo em pleno acordo com a proposta de que a causa da
desativacdo parcial do catalisador Mo,C/CMS-150 na hidrogenacdo do AL e nas
condicbes empregadas é a deposi¢cao de carbono polimérico em um dos tipos de sitios
ativos acidos.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Com base nos resultados apresentados e discutidos, é possivel listar as

seguintes conclusdes:

Um carvao com predominancia de mesoporos foi sintetizado utilizando-se silica
aerosil como matriz, sacarose como fonte de carbono e &acido sulfirico como

catalisador de polimerizacgéo.

Grupos sulfénicos foram incorporados a um carvdo ativado comercial e ao
carvdo mesoporoso sintetizado por meio de tratamento com &cido sulftrico a
diferentes temperaturas. As andlises de DRX e de Espectroscopia Raman mostraram
que o tratamento &cido ndo causou danos as estruturas dos carbonos de partida,
neste caso o carvao ativado comercial e 0 carvao mesoporoso, porém, provocou
decréscimo de éarea especifica dos mesmos e, quanto maior a temperatura de
tratamento, maior foi esta diminuicdo. O tratamento com H,SO, também acrescentou

grupos acidos a superficie desses materiais carbonosos.

Catalisadores a base de carbeto de molibdénio suportado em quatro carvoes
foram sintetizados com sucesso usando-se a técnica de TPC, quais sejam: carvao
ativado (CA), carvao ativado sulfonado a 150 °C (CAS-150), carvdo mesoporoso (CM)
e carvdo mesoporoso sulfonado a 150 °C (CMS-150). Todos os materiais
apresentaram capacidade de quimissorver CO a temperatura ambiente e amdnia,
atribuidos a presenca de sitios metalicos e acidos respectivamente, o que demonstrou

o carater bifuncional dos catalisadores.

A presenca de particulas de carbeto de molibdénio foi identificada em todos
catalisadores, por meio da técnica de absor¢cdo de raios X. Enquanto que nos
catalisadores Mo,C/CM, Mo,C/CMS-150 e Mo,C/CAS-150 existiam particulas de beta
carbeto, no Mo,C/CA detectou-se a existéncia da fase alfa de carbeto de molibdénio.
Por meio de simulagcbes EXAFS foi possivel estimar o tamanho das particulas de

carbeto de molibdénio, verificando-se que estavam na faixa de nanoparticulas.

Todos os catalisadores apresentaram elevada atividade na hidrogenacgéo do
acido levulinico em sistema batelada, meio aquoso e elevada pressao de hidrogénio.
Nessas condicbes, a seletividade a GVL foi acima de 90 % para todos os materiais. A

partir dos valores de TOF obtidos, verificou-se que o catalisador Mo,C/CMS-150 foi
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cerca de 3 vezes mais ativo que 0s outros, provavelmente a causa deva estar

relacionada a acessibilidade e/ou natureza dos sitios &cidos e das particulas
carbidicas formadas.

Os testes de reuso do Mo,C/CMS-150 indicaram uma forte desativagdo apds o
primeiro uso, mas que foi aproximadamente constante nos dois testes seguintes,
ocorrendo, portanto, uma desativacdo parcial. A hipétese mais plausivel para essa
desativacao parcial é a forte adsor¢éo ou a formacéo de carbono polimérico nos sitios

acidos das particulas de carbeto.

Para trabalhos futuros sugere-se:

e Variar as condi¢gfes reacionais como temperatura, pressao de hidrogénio e
guantidade de catalisador na reacao de hidrogenacéo do acido levulinico em

batelada.

¢ Identificar e quantificar os subprodutos da reagéo por CG-MS.

o Realizar os testes de reuso para os demais catalisadores carbidicos

empregados na tese.

e Investigar as razbes possiveis da desativacao por meio de caracterizacéo

dos catalisadores usados bem como realizar procedimentos de reativagéo.

o Empregar outros catalisadores na reacdo para efeito de comparacédo: outros
carbetos de metais de transicdo suportados nos mesmos carvées, como por
exemplo, carbetos de vanadio, tungsténio e bimetdlicos; carbeto de
molibdénio em outros suportes; metais nobres nos mesmos suportes

carbonosos.
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FIGURA A.1: Curva de calibragéo utilizada para o calculo da seletividade a GVL.
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FIGURA A.2: Curva de calibragéo utilizada para o calculo de conversao do acido
levulinico.
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