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

a obten¢do do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS A PARTIR DA HIDRODESOXIGENACAO
DE MOLECULAS DERIVADAS DA PIROLISE DA BIOMASSA EMPREGANDO
Mo.C SUPORTADO

Marta Albuquerque Machado
Fevereiro/2018

Orientador: Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva
Programa: Engenharia Quimica

O desempenho catalitico do carbeto de molibdénio (Mo2C) massico e suportado
em 6xidos com diferentes propriedades acido-base (Al>O3, ZrO», e MgO) foi avaliado na
reacdo de desoxigenacdo dos vapores da hidropirdlise da biomassa empregando um
micropirolisador acoplado a um cromatédgrafo a gas/espectrometro de massas operado a
500 °C e 1 atm. Os catalisadores foram sintetizados utilizando-se a metodologia de
carburacdo a temperatura programa. As amostras foram caracterizadas por fisissor¢ao de
N2 a -196 °C, difragdo de raios X, fluorescéncia de raios X, espectrometria de emissao
oOtica por plasma indutivamente acoplado, microscopia eletronica de varredura, adsor¢@o
de NH3, quimissor¢ao de CO e dessorcao de CO a temperatura programada. A acidez dos
suportes demonstrou desempenhar um papel importante na desoxigenacao dos vapores,
visto que as amostras M02C/Al,O3 e M02C/ZrO; promoveram a completa remogao do
oxigénio, enquanto que o mesmo comportamento ndo foi observado para o catalisador
mais basico M0.C/MgO. Uma grande quantidade de compostos carbonilicos foi formada
na hidropirdlise ndo-catalitica. Por este motivo, a reacao de hidrodesoxigenacao em fase
gasosa foi estudada empregando a acetona como molécula modelo a fim de se investigar
as rotas reacionais envolvidas e, assim, determinar o efeito do suporte por meio desta
reacdo modelo. Os testes realizados a 200 °C e 1 atm mostraram que o0 Mo>C massico foi
mais ativo e mais seletivo a propeno e propano que sao produtos finais da reacdo de
hidrodesoxigenacdo da acetona. Os carbetos suportados favoreceram a formacao de
compostos derivados da reacdo de condensacdo da acetona. Todos os catalisadores
apresentaram desativacdo devido a deposi¢do de carbono polimérico provavelmente

sobre os sitios acidos de Lewis e sobre os sitios de natureza basica.
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Catalytic performance of unsupported and supported molybdenum carbide
(Mo2C) on oxide materials with different acid-base properties (Al.O3, ZrO,, e MgO) was
evaluated in the deoxygenation of hydropyrolysis vapors of biomass using a pyrolyzer-
gas chromatography/mass spectrometry system operated at 500 °C and 1 atm. The
catalysts were synthesized by temperature programmed carburization. The samples were
characterized by N, physisorption at -196 °C, X ray diffraction, X ray fluorescence,
inductively coupled plasma optical emission spectrometry, transmission electronic
microscopy, NH3 adsorption, CO chemisorption and temperature programmed desorption
of CO. Acidity of the support seems to play an important role in the deoxygenation of the
vapors. While there was complete removal of oxygen when Mo>C/Al>O3 and Mo,C/ZrO»
were used, the same did not take place for the more basic catalyst: Mo,C/MgO. A large
amount of carbonyl compounds was formed in non-catalytic hydropyrolysis. For this
reason, vapor-phase hydrodeoxygenation reaction was studied using acetone as model
molecule in order to investigate the reaction routes involved and, therefore, to determine
the effect of the support with this model reaction. The tests were carried out at 200 °C and
1 atm, and showed that the unsupported Mo.C was more active and more selective to
propene and propane, which are the final products of the acetone hydrodeoxygenation.
The supported carbides promoted the formation of compounds derived from the acetone
condensation reaction. All catalysts showed deactivation due to deposition of polymeric

carbon probably on the Lewis acid sites and on basic sites.
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1. Introducio

O protagonismo dos combustiveis fosseis no cendrio energético global ndo ¢ mais
tdo bem visto como nas décadas que sucederam o descobrimento do chamado “ouro
negro”. As criticas associadas a sua natureza poluente, ao aumento de sua demanda e aos
problemas ambientais causados pelo seu uso desenfreado fizeram com que a busca por
novas fontes de energia mais limpas e renovaveis se intensificassem.

Nas tultimas décadas houve um aumento global no consumo de energia que
ocorreu nao so devido ao crescimento demografico mundial, mas também a elevacao da
demanda dos setores industriais e de transportes, principalmente nos chamados paises em
desenvolvimento. De fato, relatdrios estatisticos mostram que enquanto a demanda por
produtos derivados do petréleo se estabilizou nos Estados Unidos e Europa nos tltimos
anos, nos paises do grupo BRICS (Brasil, Russia, India, China ¢ Africa do Sul) tem
aumentado ano a ano (AIE, 2016). Projecdes indicam que o consumo energético mundial
aumentara 24 % nos préximos 20 anos, passando de aproximadamente 13 bilhdes de tep
(tonelada equivalente de petréleo) para 17 bilhdes de tep (Figura 1.1).

BilhGes de toneladas equivalente de petréleo (tep) Participantes da OCDE:
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Figura 1.1.Consumo energético mundial por regido a partir de 1965 com projecao para

2035 (adaptado de BP, 2017).



Além das crescentes preocupagdes relacionadas ao aumento do consumo dos
derivados de recursos fosseis (petroleo e carvao), existem aquelas referentes as questoes
ambientais que acabaram por impulsionar a cria¢do de legislagdes mais severas. O COz,
proveniente da queima dos combustiveis fosseis, ¢ um dos componentes dos gases do
efeito estufa que gera maior preocupagao devido as elevadas quantidades langadas na
atmosfera. Segundo a Agéncia Internacional de Energia (AIE, 2016), foram emitidos
32.381 Mt de CO2 em 2014 e a projecao para 2040 ¢ de que as mesmas aumentem para
36.673 Mt caso as politicas climaticas atualmente vigentes sejam cumpridas. Entretanto,
estudos apontam a necessidade de reduzir as emissdes de CO para 18.777 Mt em 2040
para que, assim, seja possivel evitar o aumento da temperatura global média em 2 °C.

Outro aspecto importante a ser mencionado ¢ que 47,3 % das reservas provadas
de petrdleo, segundo a BP Statistical Review of World Energy (BP, 2016), se localizam
no Oriente Médio. Em razao da instabilidade geopolitica existente nessa regido, nao so o
abastecimento dos paises importadores de petrdleo € prejudicado, mas também a sua
economia ¢ afetada pelas oscilagdes constantes no preco do barril.

A fim de diminuir a dependéncia do petréleo e mitigar os problemas relacionados
as mudancas climaticas, a substituicdo parcial de recursos fosseis por fontes de energia
mais limpas e renovaveis tornou-se imperativa na sociedade moderna. Atualmente, vive-
se uma mudanca de paradigma em termos de matriz energética e, nesse sentido, a
biomassa se destaca como matéria-prima alternativa e promissora para a producao de
combustiveis e quimicos, ja que ¢ considerada a unica fonte sustentavel de carbono
organico disponivel. Devido a sua oferta abundante e a ndo-competi¢do com a industria
de alimentos, a biomassa lignoceluldsica derivada de residuos agricolas e/ou do
processamento da madeira tem sido intensamente estudada como potencial fonte
renovavel (ASADIERAGHI et al., 2015; SERRANO-RUIZ E DUMESIC, 2011).

A transformag¢do da biomassa em energia pode ser feita por meio de processos
térmicos e, dentre os disponiveis, o que mais se destaca ¢ a pirdlise rapida. Este método
consiste na decomposi¢do térmica da matéria organica em temperaturas moderadas
(~500 °C) em uma atmosfera livre de oxigénio, empregando-se altas taxas de
aquecimento (10* °C s!) e pequenos tempos de residéncia (< 2 s). O rapido resfriamento
dos vapores gerados conduz a formagao de um liquido marrom escuro, denominado bio-
6leo, que pode alcancar rendimento de at¢ 70 % (m/m) (NGUYEN et al., 2013;
BRIDGWATER, 2012).



O bio-6leo ¢ uma mistura complexa constituida de moléculas organicas
oxigenadas que apresenta propriedades indesejaveis, tais como: baixo teor energético,
acidez, alta viscosidade e instabilidade quimica. Por esses motivos, a sua aplicagdo direta
como combustivel apresenta uma série de restricoes (NGUYEN et al., 2013).

O beneficiamento catalitico do bio-6leo pode ser realizado mediante a redugao do
teor de oxigénio por meio das reacdes de desoxigenacdo, tais como descarboxilacao,
decarbonilacdo, desoxigenagdo direta (hidrogendlise), desalcoxilagdo, desalquilagdo,
craqueamento, hidrocraqueamento, hidrogenacdo e hidrodesoxigenagdao. Dentre as
reacoes citadas, a ultima ¢ considerada a rota de beneficiamento ideal, uma vez que o
oxigénio ¢ removido sob a forma de H>O, resultando em nenhuma perda de carbono e no
aumento do rendimento de liquidos (RUDDY et al., 2014).

Com a finalidade de promover a hidrodesoxigena¢dao (HDO) do bio-6leo, muitos
estudos encontrados na literatura reportam o uso dos tradicionais catalisadores de
hidrotratamento a base de sulfetos, empregando-se temperaturas moderadas (Tmax =
360 °C) e uma fonte externa de hidrogénio (ZABETI et al., 2012). Contudo, a utilizagido
desses materiais leva, em geral, a contaminagdo dos produtos obtidos com enxofre. Isto
ocorre pois, para se evitar a desativacdo dos catalisadores, hd a necessidade de adicionar
compostos sulfurados a carga. Além disso, esses catalisadores sdo facilmente lixiviados
durante a reagao.

Embora catalisadores baseados em metais nobres sejam também amplamente
empregados nas reagdes de HDO (RUDDY et al., 2014; MORTENSEN et al., 2011), o
seu uso acarreta elevados custos de produgdo. Uma alternativa mais barata € a utilizagao
de catalisadores de carbetos de metais de transi¢do, ja que apresentam comportamento
catalitico semelhante aos dos metais nobres (RAMANATHAN E OYAMA, 1995).

Na literatura, poucos trabalhos reportam o uso do carbeto de molibdénio como
catalisador na reagdo de desoxigenacdo do bio-6leo. Em um deles, CHOI et al. (2016)
observaram que o Mo,C massico dopado com Ni reduziu em 94 % o teor de oxigénio do
bio-6leo. Contudo, o 6leo de pirdlise apresenta alguns inconvenientes, tais como a
presenca de moléculas reativas que podem sofrer polimerizacao, acarretando, assim, a
diminui¢do de reatividade do bio-6leo na reagdo de hidrodesoxigenagao. Dessa maneira,
o ideal ¢ que o beneficiamento catalitico seja feito diretamente nos vapores da pirdlise

antes do seu resfriamento que conduz a obtenc¢do do produto liquido.



Nesse sentido, PATEL et al. (2013) empregaram o catalisador 20 % Mo02C/Al203
em um reator de leito fluidizado com N> onde foi promovida a reacdo de pirdlise do
bagaco de cana-de-agucar. Os autores ndo verificaram a formagdo de compostos
desoxigenados, apesar de terem notado a redug¢dao dos agucares e o aumento das
quantidades de compostos furdnicos e fendlicos. Este resultado levanta uma questio sobre
o papel do gas de fluidizag¢do. Provavelmente, uma melhor eficiéncia de desoxigenacgdo
poderia ter sido alcangada por meio do emprego de uma atmosfera redutora durante o
processo ao invés dos tradicionais gases inertes (N2, Ar ou He).

Levando isto em consideragdo, a decomposicao térmica da biomassa
lignoceluldsica na presenga de H> tende a favorecer a reagdo entre os produtos volateis
reativos e o hidrogénio ainda mais se a reagdo ocorrer na presenga de catalisadores de
hidrogenagdo. A este processo dd-se o nome de hidropirdlise catalitica.

Devido a enorme de variedade de moléculas presentes nos vapores da pirdlise, a
quimica por tras das reagdes que ocorrem durante a hidropirdlise ¢ muito complexa e
muda de acordo com a natureza da biomassa empregada. Por este motivo, estudos
fundamentais empregando moléculas modelo mostram-se necessarios com a finalidade
de tentar compreender o papel do catalisador na rede de reagdes envolvidas.

Assim sendo, esta Tese teve como principal objetivo avaliar o comportamento
catalitico do carbeto de molibdénio méssico e suportado em Al,O3, ZrO> e MgO na reagdo
de hidropirolise da biomassa lignoceluldsica, mais especificamente pd de serragem de
madeira, visando a producdo de combustiveis renovaveis. Esses suportes foram
escolhidos com a finalidade de se analisar a influéncia de sua acidez/basicidade na
natureza/distribuicdo dos produtos formados. Considerando que os resultados obtidos na
hidropirélise mostraram uma grande formacdo de compostos carbonilicos, decidiu-se
estudar a reacdo de hidrodesoxigenacao empregando a propanona (também conhecida
como acetona) como molécula modelo a fim de se investigar as rotas reacionais

envolvidas e, assim, determinar o efeito do suporte por meio desta reacdo modelo.



2. Revisao Bibliografica

2.1. Biomassa

2.1.1. Biomassa como fonte sustentavel de energia e produtos quimicos

Os combustiveis fosseis sao, hoje em dia, a principal fonte de energia e produtos
quimicos da sociedade. Petréleo, gas natural e carvao fornecem a maior parte da energia
e produtos quimicos consumidos em todo mundo e sua utilizag¢@o intensiva permitiu que
a sociedade alcancasse elevados niveis de desenvolvimento no século passado. Contudo,
estes recursos sdao de natureza finita e altamente poluentes, além de serem fortemente
influenciados por fatores geopoliticos e econdmicos.

Um dos setores da economia mais dependente dos combustiveis fosseis ¢ o de
transportes. A energia necessdria para manté-lo operando depende quase que
exclusivamente (96 %) do petroleo. Além disso, este setor € responsavel por um terco da
energia total consumida no mundo. Na tentativa de suprir essa enorme demanda, uma
grande parte do petroleo extraido (70 — 80 %) ¢ transformado objetivando a producao de
combustivel (por exemplo: diesel, gasolina e combustivel de aviagdo) (SERRANO-RUIZ
etal.,2012).

Diversas estimativas indicam que a demanda mundial de petroleo ¢ de cerca de 84
milhdes de barris/dia, com projecdes de aumento de até 38 % até 2030. Enquanto que o
setor de transportes continua em expansao nos Estados Unidos e na Europa, as economias
emergentes, como India e China, tem previsdo de crescimento substancial de pelo menos
3% ao ano (CHERUBINI, 2010).

Considerando-se este panorama, a busca por novas fontes de energia mais limpas,
renovaveis e, preferencialmente sustentaveis, tem estimulado o desenvolvimento de
novos processos e tecnologias. Neste sentido, a biomassa residual se destaca como opgao
vidvel ja que ¢ abundante e ¢ considerada a inica fonte renovavel de carbono organico,
sendo , portanto, o substituto ideal dos derivados fosseis para a producao de combustiveis
e quimicos (SERRANO-RUIZ et al., 2012).

A biomassa pode derivar tanto de processos naturais, tais como a fotossintese e/ou
digestao alimentar de animais (residuos agricolas, madeira, biomassa aquatica, residuos

de animais, dentre outros), quanto de processos antropogénicos, oriundos do
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processamento da biomassa natural (lixo municipal, lodo de esgoto, madeira de
demolicao, residuos industriais, dentre outros) (VASSILEV et al., 2012).

Entretanto, alguns fatores devem ser considerados no que se refere a escolha do
tipo de biomassa que pode ser empregada como matéria-prima para a producdo de
biocombustiveis e produtos quimicos, dentre os quais destacam-se: a ndo competicdo com
a industria de alimentos, uma alta taxa de crescimento da planta, uma oferta abundante, o
baixo custo de producdo, a auséncia de contaminantes que porventura possam causar
danos a saude e a ndo sazonalidade (GIRISUTA, 2007).

Tendo em vista esses fatores e o ja demonstrado potencial agricola/agroindustrial
do Brasil, a utilizagdo dos residuos derivados dessas atividades como fonte renovavel e
sustentavel mostra-se interessante. Neste contexto, varios residuos agricolas disponiveis
no Pais podem ser citados, tais como: bagaco e palha de cana-de-agtcar; palha de soja,
de trigo e de feijao; colmo, folha e palha de milho; casca e palha de arroz; ramas de
mandioca; folhas e residuos de madeira oriundos ndo s6 da agricultura como também do

processamento na industria do papel (EPE, 2014).

2.1.2. Composicao da biomassa lignoceluldsica

Os residuos derivados da atividade agricola sdo constituidos principalmente de
biomassa lignocelulosica que ¢ composta basicamente por celulose, hemicelulose e
lignina (Figura 2.1). Existem ainda outros componentes como acidos graxos, amido,
proteinas, sais e minerais que estdo presentes, na maioria das vezes, em baixos teores.
Entretanto, sua composicao especifica ¢ bastante variavel e depende ndo s6 da sua origem,
mas também da sua natureza.

A celulose (40 — 50 % da massa total da biomassa) ¢ um polissacarideo
constituido, exclusivamente, por unidades de B — glicose que se ligam covalentemente
por meio da ligacao B — 1,4 glicosidica. Com uma estrutura linear e fibrosa, a celulose
apresenta multiplas ligagdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas, o que lhe garante
certa cristalinidade e a torna impenetravel a 4gua (CLIMENT et al., 2014; KLEMM et
al., 2005).

A hemicelulose (25 — 30 % da massa total da biomassa) ¢ um polimero nado

cristalino composto por mondmeros de agucares C5 e C6, tais como xilose, arabinose,



galactose, glicose e manose, sendo a xilose 0 mondmero mais abundante. Sua funcgao ¢
envolver as fibras de celulose e liga-las a lignina (CLARK E DESWARTE, 2008,
KLEMM et al., 2005).

A lignina (20 — 30 % da massa total da biomassa) apresenta estrutura
tridimensional e ndo cristalina composta por grupamentos de fenilpropano metoxilados,
sendo representados pelos éalcoois coniferilico, sinapilico e cumarilico. A lignina ¢
responsavel pela rigidez estrutural das plantas, protecdo da parede celular e formagao do
sistema vascular hidrofobico que permite o transporte de agua e solutos (CLIMENT et

al.,2014; ALONSO et al., 2010; RINALDI E SCHUTH, 2009).

Lignina

Celulose

Hemicelulose -

Hemicelulose
(Xilano)

3 )
/ bAs
A A 3

N

Figura 2.1. Estrutura quimica dos principais componentes da biomassa lignocelulésica
(adaptado de ALONSO et al., 2012).
2.1.3. Valorizacao da biomassa: o conceito de biorrefinaria

A necessidade do desenvolvimento de processos sustentaveis tem direcionado

muitas pesquisas para a transformagao da biomassa residual lignoceluldsica em diversos



produtos que podem substituir os derivados fosseis. Apesar de ser uma matéria-prima
barata e abundante, a biomassa residual apresenta uma composi¢do bastante complexa e,
por este motivo, necessita ser inicialmente fracionada em seus constituintes base que sdo

mais facilmente transformados, apOs processamento subsequente, na mais vasta gama de

produtos (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Alguns produtos de uma biorrefinaria baseada na matéria-prima

lignocelulodsica (adaptado KAMM et al., 2006).

Neste cenario, surge o conceito de biorrefinaria que, de acordo com o comité de
Bioenergia da Agéncia Internacional de Energia (AIE, 2014), ¢ a unidade industrial que
permite o processamento sustentdvel da biomassa em produtos comercializdveis
(quimicos, polimeros e materiais) e energia (combustiveis, energia elétrica e calor).
Analogamente a uma refinaria de petroleo, a biorrefinaria ¢ uma instalacdo que integra

processos € equipamentos que visam a valorizagdo completa da biomassa a fim de



maximizar o valor global da cadeia produtiva (CHERUBINI, 2010). Um esquema geral

de uma biorrefinaria ¢ apresentado na Figura 2.3.
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Matéria-prima Hemicelulose (polioses) (():do'“ bustiveis,
lignocelulésica Biotecnologia / Quimica p‘:)rliml('etr‘c))izur:::tl:z:is
Residuos
-~ [ Ligndng ]Lignina bruta
Quimica
Residuos
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Figura 2.3. Esquema geral de uma biorrefinaria (adaptado de KAMM et al., 2006).

De maneira geral, as etapas particulares que definem uma biorrefinaria sdo

(GIRISUTA, 2007):

e Separacdo dos componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina) em
suas respectivas unidades primarias de fracionamento e despolimerizagao;

e Conversado destas fracdes em produtos de pronto consumo ou em intermediarios
quimicos utilizados em um segundo processo de refino, tais como as moléculas
plataforma;

e Transformagdes cataliticas adicionais dos intermediarios quimicos em produtos
finais de maior valor agregado;

e Utilizagao dos residuos gerados em cada uma das etapas na cogeragao de energia

e calor.



Atualmente, a perspectiva ¢ que a mudanca em direcao a uma economia/industria
global mais sustentdvel tenha a bioenergia, os biocombustiveis € os bioprodutos como
pilares e a biorrefinaria como base. De maneira mais especifica, o fator que promovera o
desenvolvimento das biorrefinarias sera a producao eficiente de biocombustiveis

3

concomitantemente com a coproducdo de materiais e quimicos “verdes”, resultando,

assim, em beneficios econdmicos e ambientais para a sociedade.

2.2. Producio de biocombustiveis a partir da biomassa lignoceluldsica

2.2.1. Processos de conversao da biomassa

Além da queima da madeira como fonte de calor, alcoois e dleos derivados da
biomassa t€m sido usados como fontes de energia desde 6000 anos a.C. Atualmente, os
biocombustiveis liquidos mais amplamente utilizados em nossa sociedade sao o bioetanol
e o biodiesel, compostos estes obtidos a partir de culturas destinadas a alimentagao
humana. Também conhecidos como biocombustiveis de primeira geracdo ou
biocombustiveis convencionais, o bioetanol e biodiesel derivam dos processos de
fermentagdo dos agucares ¢ do amido e de transesterificacdo dos triglicerideos,
respectivamente (SERRANO-RUIZ et al., 2012; ALONSO et al., 2010).

Apesar de ja possuir tecnologia madura e estarem disponiveis comercialmente, os
biocombustiveis de primeira geracdo apresentam algumas desvantagens, tais como a
producdo competitiva com o mercado de alimentos e menor densidade energética que a
da gasolina. Por este motivo, torna-se necessario o desenvolvimento de novas tecnologias
que permitam a produ¢do de biocombustiveis avancados (biocombustiveis de segunda
geracdo) que, por sua vez, abrangem os dalcoois superiores (C4 — C7), devido a
similaridade de densidade energética e polaridade com a gasolina, e os hidrocarbonetos
liquidos que s3o quimicamente idénticos aqueles usados no setor de transportes
(SERRANO-RUIZ et al., 2012).

Dessa forma, os processos disponiveis mais empregados para a conversdao da
biomassa em biocombustiveis sdo os termoquimicos e os hidroliticos (Figura 2.4). As
rotas termoquimicas envolvem o processamento da biomassa a elevada temperatura e/ou

pressdo (por exemplo: pirdlise, gaseificacdo e liquefacdo). A decomposicao térmica desta
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matéria-prima rende intermediarios, tais como o bio-0leo € o gas de sintese, que
necessitam ser beneficiados por processos quimicos e cataliticos (hidrodesoxigenagdo e
sintese de Fischer-Tropsch), visando a produ¢do de combustiveis com uma ampla
variedade de hidrocarbonetos (ALONSO et al., 2010).

Ja os processos hidroliticos consistem em separar os carboidratos (celulose e
hemicelulose) da lignina, sendo os mondmeros dos agucares posteriormente convertidos
em moléculas plataforma (compostos quimicos versateis que podem ser transformados
na mais vasta gama de produtos, inclusive em hidrocarbonetos na faixa da gasolina e do
diesel) ou diretamente em biocombustiveis (por exemplo: etanol) por vias cataliticas ou
biologicas. Apesar de ser a Unica rota capaz de produzir moléculas plataforma, os
processos hidroliticos s3o mais complexos € mais caros que os termoquimicos (ALONSO

etal.,2010).
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l Lignoceluldsica l

Termoquimica Hidrélise

:, ______ 7‘4\% ________________________________________ %.-.XK ______ \‘I
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N N Sl "
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Figura 2.4. Diversas estratégias para a conversao de biomassa lignocelulésica residual

via rotas termoquimicas e hidroliticas (adaptado de ALONSO et al., 2010).
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2.2.2. Rotas termoquimicas de processamento

As rotas termoquimicas podem ser enquadradas no processo de conversdo da
biomassa em combustiveis liquidos conhecido por Biomass to Liquids (BTL). Os
combustiveis provenientes da tecnologia BTL exibem qualidade superior a dos de origem
fossil, uma vez que apresentam menor emissdo de CO2 e NOx, teores insignificantes de
enxofre e qualidade ajustada aos padrdes desejados de nimero de octanos e cetanos. Além
disso, estes combustiveis podem ser utilizados nos motores a combustao ja existentes sem
que seja necessario realizar adaptagdes ou modificagcdes dos mesmos. Atualmente, as
principais rotas que empregam a tecnologia BTL sdo a gaseificacdo acoplada a sintese de
Fischer-Tropsch, a liquefacao e a pirdlise (SWAIN et al., 2011, TRIPPE et al., 2011).

A gaseificacdo ¢ um processo termoquimico onde a biomassa ¢ convertida em
uma mistura de gases na presenca de agentes oxidantes tais como oxigénio, ar ¢/ou vapor.
A mistura gasosa resultante ¢ constituida, majoritariamente, por CO, CO2, Ho, CH4 e No,
e sua composicao depende de diversos fatores, incluindo a composi¢ao da alimentagao,
teor de agua, temperatura de reacdo e extensdo da oxidagdo dos produtos da pirolise
(BRIDGWATER, 2003).

O processo de gaseificacdo envolve basicamente trés etapas reacionais: a primeira
consiste na secagem da biomassa para elimina¢do de umidade; a segunda compreende a
reacdo de pirdlise, na qual sao formados gases, vapores de alcatrao/6leo e residuos de
carvao; por fim, na ultima etapa, ocorre a gaseificagao dos produtos da pirélise. Em razao
das limitagdes fisicas do reator e das reacdes quimicas envolvidas, nem todo o liquido
produzido na etapa de pirdlise é completamente convertido em gés, levando, assim, a
formacdo do alcatrdo que pode obstruir as linhas e contaminar o produto final. Além
disso, devido as elevadas temperaturas envolvidas na gaseificacdo, o alcatrdo tende a ser
refratdrio e a sua remog¢ao por processos térmicos, cataliticos ou fisicos ¢ bastante dificil
(BRIDGWATER, 2006).

A liquefagdo consiste no processo de conversao direta da biomassa em produtos
liquidos. Este método ocorre em faixas intermedidrias de temperatura (400-600 °C),
elevadas pressoes (100-200 bar), e na presenga de catalisadores alcalinos. Além disso,
podem ser requeridos também reagentes suplementares como CO e H; para gerar uma
atmosfera redutora e facilitar, assim, o processamento global. A liquefacdo pode fornecer

combustiveis liquidos semelhantes aos produtos de origem fossil, além de produzir
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compostos quimicos de alto valor agregado. Entretanto, a tecnologia encontra entraves na
sua comercializa¢cdo devido ao seu baixo rendimento em 6leo (entre 20 e 50 % m/m),
qualidade inferior do produto final (alcatrdo pesado presente no 6leo), parametros
operacionais rigorosos (elevada pressao e temperatura) e necessidade de catalisadores e
outros reagentes (VERMA et al., 2011).

A pirdlise consiste na decomposi¢do térmica da matéria organica na auséncia de
oxigénio. Os produtos provenientes deste processo sdo o carvao e um gas, que contém
vapores condensaveis, a partir do qual um liquido, chamado bio-6leo, ¢ obtido. As
propor¢des dos produtos dependem do tipo de pirdlise empregada que, por sua vez, se
diferencia pelos parametros de processo utilizados tais como a temperatura de reagdo e o
tempo de residéncia dos vapores dentro do reator (BRIDGWATER, 2012), como pode

ser observado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Rendimento tipico dos produtos para os diferentes tipos de pirdlise

(adaptado de BRIDGWATER, 2012).

Condicoes Rendimentos (%)
Tipo de
Tempo de
Pirolise Temperatura Liquido  Soélido Gas
Residéncia
Muito Longo
Lenta ~400 °C _ 30 % 35 % 35 %
(Dias)
Moderado
Intermediaria ~ 500 °C 50 % 25% 25%
(10-30s)
. Muito Rapido
Répida ~ 500 °C 75 % 12 % 13 %
(<25)

Dependendo da temperatura de reagao empregada, tempos longos de residéncia
dos vapores conduzem a diferentes propor¢des dos produtos. Enquanto que baixas
temperaturas favorecem a producdo de carvado, altas temperaturas contribuem para a
geracao de gas. Ja temperaturas moderadas e tempos de residéncia curtos sao ideais para
produgao de liquidos que podem alcangar rendimentos de até 75 % m/m. A pirdlise rapida

¢ particularmente interessante, pois o liquido produzido pode ser armazenado e
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transportado, além de ser usado como fonte de energia e de produtos quimicos
(BRIDGWATER, 2012).

Os produtos da pirdlise podem ser usados em diversas aplicagdes. Os gases
(normalmente CO», CO, CH4 e H») sdo queimados visando a geragao de energia para o
proprio processo. O carvao pode ser usado como combustivel, também gerando energia
para o processo ou para processos metalurgicos onde pode substituir o coque. Além disso,
o carvao também pode ser usado ou como sumidouro de carbono (capturando-o da
atmosfera) ou como fertilizante, uma vez que melhora a textura do solo, retém e libera
lentamente nutrientes e agua para as plantas, € age como suporte para microrganismos
(BRIENS et al., 2008).

O bio-6leo ¢ uma mistura multicomponente complexa e pode ser usado como
substituto do 6leo combustivel em muitas aplicag¢des incluindo caldeiras, fornos, motores
e turbinas. Além disso, uma gama de produtos quimicos de alto valor agregado pode ser
extraida ou derivada do bio-6leo remetendo diretamente ao conceito de biorefinaria, onde
a integracdo dos processos de producdo de combustiveis e quimicos ¢ uma caracteristica

fundamental (BRIDGWATER, 2003).

2.2.3. Pirdlise rapida: A maximizac¢io do bio-0leo

Basicamente, a pirdlise rapida consiste em submeter a biomassa a um rapido
aquecimento desde a temperatura ambiente até¢ ~500 °C durante poucos segundos (0,5-
3's) sob uma atmosfera livre de oxigénio. O curto tempo de exposi¢do da matéria
organica ao calor resulta na aceleragao de processos de transferéncia de massa e de calor,
e de fenomenos de transi¢do de fases (BRIDGWATER, 2012; VERMA et al., 2011;
CZERNIK E BRIDGWATER, 2004).

Nesse processo, a biomassa se decompde rapidamente para gerar vapores,
aerossois, gases nado-condensaveis e carvao. Apods resfriamento e condensagdao, um
liquido marrom escuro, denominado bio-6leo, ¢ formado sendo que rendimentos elevados

sao favorecidos pelas seguintes condi¢des de operagdo (BRIDGWATER, 2012):

e Elevada taxa de aquecimento e alta taxa de transferéncia de calor, requerendo,

assim, particulas de biomassa suficientemente pequenas;

14



e Rigido controle de temperatura em torno de 500 °C para maximizar o rendimento
de liquidos;

e Pequeno tempo de residéncia dos vapores quentes da pirolise, sendo tipicamente
menor que 2 segundos para minimizar reagdes secundarias;

e Remocao rapida do carvao para reduzir o craqueamento dos vapores;

e Répido resfriamento dos vapores da pirdlise para obter o bio-6leo.

O principal produto da pirdlise rapida, o bio-6leo, ¢ um liquido constituido por
uma emulsdo contendo dgua e uma ampla variedade de compostos organicos derivados
das reagdes de despolimerizacdo e fragmentagdo dos trés principais componentes da
biomassa: celulose, hemicelulose e lignina. O componente mais abundante no bio-6leo ¢
a agua (10-30 % em peso), sendo resultante da umidade original existente na biomassa e
das reacdes de desidratacdo que ocorrem durante a pirdlise. Sua presenga contribui com
efeitos positivos e negativos sobre as propriedades do bio-6leo. Se por um lado, melhora
as caracteristicas de fluidez do produto (diminui¢do da viscosidade), por outro reduz o
poder calorifico, ocasionando o aumento do atraso da igni¢ao e a diminui¢do da taxa de
combustdo. Além da agua, o bio-6leo contém uma vasta gama de compostos organicos,
tais como aldeidos, cetonas, acucares, acidos carboxilicos, ésteres, furanos, guaiacois,
fenois, dentres outros (MORTENSEN et al., 2011; CZERNIK E BRIDGWATER, 2004).

Em razao do alto teor de dgua, o bio-0leo pode ser considerado uma micro-
emulsdo, onde a fase continua ¢ uma solu¢do aquosa dos produtos da decomposi¢do da
holocelulose (celulose e hemicelulose) que estabiliza a fase dispersa de lignina pirolisada
por formagao de ligagdes de hidrogénio (BRIDGWATER, 2003).

A composigdo especifica do bio-6leo depende da natureza da biomassa e das
condi¢des operacionais da pirolise (CZERNIK E BRIDGWATER, 2004). De acordo com
AKHTAR E AMIN (2012), as variaveis operacionais que mais influenciam a producao
do bio-0leo sdo: a temperatura final da pirélise, a vazao do gas de arraste, o tempo de
residéncia, a taxa de aquecimento da biomassa, o tamanho de particula, o tipo de reator e
os teores de umidade e cinzas da biomassa. A Tabela 2.2 apresenta a composi¢ao quimica
tipica de bio-0leos obtidos por pirdlise rapida de biomassas de diferentes naturezas

mostrando o quao complexa ¢ a composi¢ao desse liquido.
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Tabela 2.2. Composi¢ao quimica tipica de bio-6leos oriundos da pirolise do bagaco e da

palha de cana-de-acucar (adaptado de PATTIYA et al., 2012).

Porcentagem da area do pico cromatografico (%)

Componentes Bagaco de Palha de Talo de Rizoma de
cana-de-acucar  cana-de-aciucar mandioca mandioca

2-Butanona 1,04 0,37 0,87 0,51
Acido Férmico 0,21 0,00 0,64 0,00
Acido Acético 12,25 11,68 16,29 16,54
1-Hidroxi-2-Propanona 7,02 1,77 7,73 8,63
Tolueno 0,51 0,00 0,30 0,22
3-Hidroxi-2-Butanona 0,45 0,57 0,29 0,27
Acido Propandico 0,93 1,23 0,81 0,76
Ciclopentanona 0,78 0,42 0,55 0,46
1-Hidroxi-2-Butanona 1,22 1,43 0,59 0,84
3-Hidroxipropanal 0,45 0,67 1,48 1,09
o-Xileno 0,29 0,00 0,00 0,13
3-Furaldeido 0,00 0,24 0,00 0,26
Furfural 0,21 4,73 0,37 2,31
Ciclohexanona 0,46 0,11 0,17 0,15
Estireno 0,19 0,22 0,11 0,06
3-Metil-Ciclopentanona 0,44 0,11 0,00 0,00
Acido Butanéico 0,33 0,84 0,75 0,58
3-Metil-Furano 0,00 4,73 4,73 1,78
3-Furanometanol 1,75 1,03 0,66 0,74
1-(Acetiloxi)-2-Propanona 1,28 3,33 1,21 1,29
2-Metil-2-Ciclopeten-1-ona 2,17 0,00 1,32 1,49
1-(2-Furanil)-Etanona 0,00 0,52 0,40 0,44
2-Ciclopenteno-1,4-diona 0,00 0,00 0,23 0,13
Acido Pentanoico 0,16 0,21 0,00 0,00
Benzaldeido 0,56 0,42 0,47 0,27
2,5-Hexenodiona 0,25 0,48 0,00 0,00
5-Metil-2-Furanocarboxaldeido 0,23 0.67 0,50 0,35
3-Metil-2-Ciclopenten-1-ona 2,29 2,24 1,50 1,58
Butirolactona 1,03 1,05 0,71 0,54
2(5H)-Furanona 0,00 0,00 1,36 1,58
5-Metil,2(5H)-Furanona 0,00 0,00 0,44 0,33
3-Metil-2-Hidroxi-2-Ciclopenten-1-ona 3,26 6,54 3,81 4,45
2-Metil-Benzofurano 1,28 0,00 0,00 0,14
Fenol 6,47 5,66 2,44 2,68
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2-Metoxi-Fenol 4.47 1,60 2,78 493

2-Metil-Fenol 2,61 2,12 1,88 2,00
Maltol 0,38 0,00 0,41 0,38
2,6-Dimetil-Fenol 1,31 1,66 0,00 1,19
2,5-Dimetil-Fenol 0,00 0,58 2,02 0,41
Naftaleno 0,59 0,00 0,20 0,09
5-(Hidroximetil)-2-Furanocarboxaldeido 0,00 0,00 0,83 0,00
4-Metil-Fenol 3,13 5,83 2,47 2,16
3-Metil-Fenol 2,41 0,00 1,93 2,04
2 —Metoxi-4-Metil-Fenol 1,05 0,76 1,46 2,40
2-Etil-Fenol 2,21 0,00 0,00 1,04
2,3-Dimetil-Fenol 1,98 1,55 2,02 1,95
2,3,5-Trimetil-Fenol 0,31 0,19 0,29 0,27
3-Etil-Fenol 7,86 8,82 0,73 0,57
2,4-Dimetil-Fenol 0,62 0,48 0,30 0,41
4-Etil-2-Metoxi-Fenol 2,90 2,17 1,25 2,03
2,4,6- Trimetil-Fenol 0,35 0,35 0,75 0,10
2-Metoxi-4-Vinilfenol 4,74 4,74 1,68 2,85
1-Trideceno 0,61 0,61 0,64 0,00
Eugenol 0,69 0,69 1,26 2,14
2-Metoxi-4-Propil-Fenol 0,18 0,18 0,27 0,51
1,2-Benzenodiol 1,76 1,76 5,73 2,12
2,6-Dimetoxi-Fenol 3,16 3,16 1,78 3,67
2-Metoxi-4-(1-Propenil)-Fenol 0,46 0,46 0,00 0,00
4-Metil-1,2-Benzenodiol 0,22 0,22 3,72 0,24
4-(2-Propenil)-Fenol 0,59 0,59 0,00 0,00
(E)-2-Metoxi-4-(1-Propenil)-Fenol 1,96 1,96 3,33 6,19
Vanilina 1,14 1,14 3,09 2,53
Hidroquinona 1,52 1,52 1,72 0,98
1-(4-hidroxi-3-metoxifenil),etanona 0,00 0,00 2,26 1,70
2,6-Dimetoxi-4-(2-Propenil)-Fenol 0,81 0,81 1,12 2,96
4-Hidroxi-3,5-dimetoxi, benzaldeido 0,00 0,00 0,86 1,01
1-(4-Hidroxi-3,5-Dimetoxifenil)-Etanona 0,18 0,18 0,47 0,53
Acido n-Hexandico 2,27 2,27 2,03 0,00

Comparando o bio-6leo com o 6leo cru, conforme mostrado na Tabela 2.3, é
possivel observar que além do elevado teor de 4gua, o bio-6leo contém uma quantidade

expressiva de oxigénio. Essas caracteristicas acarretam a redugdo do poder calorifico do
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0leo de origem pirolitica. Além disso, os compostos oxigenados sdo responsaveis pelo o
aumento de acidez no bio-6leo, além de comprometerem a sua homogeneidade e
viscosidade devido a presenga de moléculas quimicamente reativas.

Uma suposicao ¢ de que as ligagdes duplas existentes em muitos dos compostos
presentes no bio-6leo sao ativas na polimerizagdo em presenca de ar. Ademais, cetonas,
aldeidos e 4cidos organicos podem reagir entre si para formar éteres, acetdis e
hemiacetais, conduzindo a um aumento da massa molecular média e da viscosidade do
bio-6leo. Dessa forma, a qualidade do bio-6leo pode ser prejudicada pelo tempo de

armazenagem, levando a uma inevitavel separagao de fases (MORTENSEN et al., 2011).

Tabela 2.3. Comparacao entre as propriedades do bio-6leo e do 6leo cru (adaptado de

MORTENSEN et al., 2011).

Bio-Oleo Oleo Cru
Teor de Agua (Yom/m) 15-30 0,1
pH 2,8-3,8 -
p (kg/L) 1,05 - 1,25 0,86
usoec (cP) 4-100 180
Poder Calorifico (MJ/kg) 16 - 19 44
C (%m/m) 55-65 83 —-86
O (%m/m) 28 —40 <1
H (%m/m) 5-7 11-14
S (%m/m) <0,05 <4
N (%m/m) <04 <1
Cinzas (%Yom/m) <0,2 0,1

Tendo em vista as principais caracteristicas apresentadas pelo o bio-6leo, ¢
possivel constatar que sua qualidade ¢ desfavorecida pela presenca dos compostos
oxigenados. Por esse motivo, o beneficiamento do bio-6leo objetivando a remocao de
oxigénio ¢ importante de modo a se obter um produto liquido com especificagdes

quimicas e fisicas semelhantes as dos derivados fosseis.
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2.3. Beneficiamento do bio-0leo

2.3.1. Métodos de beneficiamento do bio-0leo

Os métodos de beneficiamento podem ser categorizados em: fisicos (filtracao,
emulsificacdo e adigdo de solvente) ou cataliticos (hidrotratamento, hidrogenolise,
hidrocraqueamento, craquemento, reforma, dentre outros) (PARK et al., 2011). A Tabela
2.4 apresenta uma breve descricdo dos principais processos de beneficiamento do bio-
6leo que tém sido estudados na literatura.

Dentre os métodos existentes, o beneficiamento catalitico fornece uma melhora
significativa na qualidade do bio-6leo, promovendo desde a sua simples estabilizagdo até
a producdo de combustiveis de alta qualidade. Dada a multiplicidade de tipos de ligacdo
C-O presentes no bio-6leo que se diferenciam entre si pelas forcas de ligacdo e rotas
reacionais preferenciais de desoxigenagdo, o termo “beneficiamento catalitico”
representa na verdade uma rede complexa de multiplas reagdes, dentre as quais podem
ser citadas: descarboxilacdo, decarbonilagdo, hidrogendlise, desalcoxilagdo,
craqueamento, hidrocraqueamento, hidrogenagado, desalquilagdo e hidrodesoxigenagao.
Além disso, a formacdo de carbono polimérico ¢ uma reacdo paralela bastante
significativa que ocorre (RUDDY et al., 2014).

A remocao de oxigénio por meio das reagdes de descarboxilacdo e decarbonilagao
(DCO) se da pela formagao de COz e CO, respectivamente. Embora estas reagdes sejam
eficientes na desoxigenagao de aldeidos e acidos carboxilicos, a perda parcial de carbono
reduz a eficiéncia do processo de conversao da biomassa em combustiveis. J as reagdes
de craqueamento (CRA), hidrocraqueamento (HCR) e hidrogenagdao (HID) produzem
alcenos que sdo subsequentemente hidrogenados a alcanos ou podem também gerar
alcoois. A eliminagdo de oxigénio via craqueamento conduz a formacdo de CO,. Estas
trés reacdes sao importantes no que se refere a reducao do teor de aromaticos (pela reacao
de HID) e controle do tamanho de cadeia e do grau de ramificacdo (pelas reacdes de CRA,
HCR). Contudo, temperaturas elevadas sdo requeridas para alcangar niveis desejaveis de
desoxigenacdo e isto leva a degrada¢do do bio-dleo, pois gases leves e carbono sdo

produzidos devido ao aumento da taxa de craqueamento.
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Tabela 2.4. Descrigdo breve das principais técnicas de beneficiamento do bio-6leo (XIU E SHAHBAZI, 2012).

METODOS DE CONDICOES DE TRATAMENTO/ MECANISMOS  DE REACAO/ PROS CONTRAS

BENEFICIAMENTO REQUESITOS DESCRICAO DO PROCESSO

Hidrotratamento/ Condigdes brandas (~360°C/pressdo Hidrogenacdo sem  craqueamento Rota barata e ja Elevado coqueamento e

Hidrorrefino moderada), quimicos necessarios: H,, simultineo (eliminacdo de N, O ¢ S comercializada qualidade  inferior  dos
catalisador (ex: CoMo, NiMo) como NH3, H,O e H,S) combustiveis obtidos

Hidrocraqueamento/ Condigdes Severas (>350°C, 100-2000 Hidrogenacdo com  craqueamento Produz grande quantidade Obstrucdo de reatores, alto

Hidrogenolise/ psi) quimicos necessarios: Hy, solventes  simultdneo de compostos leves custo do processo,

Craqueamento catalitico

Fluido sub-/super-critico

Adigdo de  solvente
(adigdo direta ou
esterificacdo do 6leo com
alcool ¢ catalisadores
acidos)

Emulsificagdo/ Emulsdo

Reforma a vapor

Extragdo quimica do bio-
oleo

doadores, catalisador (ex: Ni/AlOs-
TiOy)

Condigdes brandas, e uso de solventes
organicos como alcool, acetona, acetato
de etila e glicerol

Condigdes brandas e uso de solventes
polares como metanol, etanol e furfural

Condi¢des intermedidrias e uso de
surfactantes.

Elevadas temperaturas (800-900°C) e
uso de catalisadores

Condigdes brandas

Destrutiva (resulta em produtos de
baixo peso molecular)

Mecanismo baseado nas propriedades
de transporte: difusividade semelhante a
de gas e viscosidade semelhante a de
liquido, por isso dissolve compostos nao
soluveis nas fases gasosa e liquida do
solvente

Reduz a viscosidade por 3 mecanismos:
(1) diluigdo fisica (2) diluigdo molecular
(3) reacdes quimicas de esterificagdo e
acetilac@o.

Combina diretamente com o diesel
através do uso de surfactantes que torna
0 bio-6leo miscivel em diesel

Reforma a vapor catalitica + reagdo de
deslocamento gas-agua

Extragdo por solvente ou modificagdo
quimica

Maior rendimento de Oleo,
melhor  qualidade  do
combustivel (menor teor de
oxigénio e baixa
viscosidade)

Técnica  mais  pratica
(simples, baixo custo de
alguns solventes e garante
efeitos benéficos as
propriedades do bio-6leo)

Simples, baixa

corrossividade

Produz H, como fonte de
energia limpa

Extracdo de quimicos de
alto valor agregado

desativacao de
catalisadores, equipamentos
complexos

Alto custo do solvente

Mecanismo de adigdo do
solvente ainda ndo ¢
compreendido

Processo requer alta energia
para a produgdo

Processo complicado que
requer catalisadores
estaveis,

Ainda ¢é necessario o baixo
custo de separagdo e
técnicas de refino
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As reagdes de hidrogenolise (HDG) e hidrodesoxigenacao (HDO) removem o
oxigénio sob a forma de H>O e conservam todo o carbono presente no bio-6leo original.
A produgdo de alcanos por meio da hidrodesoxigenacao se da pelas rotas sequenciais de
hidrogenagao-desidratacao-hidrogenacao. A desalcoxilagao (DAO) ¢ relacionada com a
hidrogendlise e elimina o oxigénio como um alcool. Em contraste, a ligacdo ArO — CH3
pode ser quebra via desalquilagdo, especificamente desmetilagao (DEM), e o grupamento
metil pode ser transferido para o anel aromatico por meio da reagdo de transferéncia de
metila (TM) (RUDDY et al., 2014). A Figura 2.5 apresenta de maneira simplificada a

rede de reacdes de desoxigenagao.

DCO Ry

Ry OH
R, /‘“\//"\.n? - A, ~ 4 :’\Fl;
CRA
P ~
O—0
~
R~ ﬁ, CHs , HiC,
HCR Az Ay Rz
R §
2
A;. - CH
l\_\)\n? ‘/ 3 R,
N Ha R -~
HID e i e T
o} OH

HDG H!__‘_r_._*-'-..___!m He AT

& ‘].", = J{ ;'r aH?O
=
DAO R"‘.'F_-':? -.”m" Mz ﬁ'"‘“[f;\,-\‘ - R~OH
N i . f\_/_*j + RO
OCH; OH
. M, or acid L
DEM H.J:/\\ Loy r/\
Nz e
OCH; OH
J' ]
™ RN -l Ny
N Nz /
R, \_-OH Ha+acid R,/ \
HDO ‘:‘?:\ / il e DALY

Figura 2.5. Esquema simplificado da rede de reagdes de desoxigenagao do bio-6leo

(adaptado de RUDDY et al., 2014).
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Dentre todas a reagdes apresentadas, a reacdo de hidrodesoxigenacdo ¢ a ideal
tanto para maximizar a produg¢do de combustivel quanto para melhorar a qualidade do
produto final, uma vez que o oxigénio ¢ eliminado como H>O e hidrocarbonetos saturados
sao formados sem que haja a perda de carbono. Para esta rota reacional, sabe-se da
literatura que sitios de hidrogenagao (metalicos) e sitios acidos, que promovem as reagdes
de desidratagdo, sdo importantes nos catalisadores de HDO e esta bifuncionalidade ¢ um
ponto crucial no que diz respeito ao desenvolvimento desses materiais.

Diferentes catalisadores j& foram investigados em reagdes de hidrodesoxigenagao
visando o beneficiamento do bio-6leo. A Tabela 2.5 baseia-se na revisao publicada pelo
grupo de MORTENSEN em 2011 e apresenta uma visdo geral dos trabalhos de
desoxigenacdo que empregaram cargas reais do 6leo de pirdlise como reagente, sendo
detalhado os catalisadores, as condigdes operacionais € os parametros de qualidade que
revelam a extensao da reagdo: rendimento em Oleo (Rsieo) € grau de desoxigenacao
(GDO).

Estudos relacionados ao beneficiamento catalitico do bio-6leo iniciaram-se na
década de 1980, onde a hidrodesoxigenacao era realizada em presenca de catalisadores
tipicamente utilizados na hidrodessulfurizagdo (HDS) das fragdes de petroleo (Co-
MoS,/Al,0O3 e Ni-MoS,/Al>03), empregando condi¢des operacionais similares as do
processo comercial de HDS. Resultados positivos de desoxigenag¢do do bio-6leo em
niveis adequados ao uso como combustiveis foram alcancados. Entretanto, uma série de
problemas fundamentais surgiu, incluindo a remoc¢ado de enxofre do catalisador, o que
exige constante sulfetacdo, e a instabilidade do suporte de alumina no ambiente de
elevado teor de dgua do bio-6leo. A presenca de H>O favorece a formacao da boemita
que, por sua vez, acarreta a oxida¢ao do niquel e desativacao irreversivel do catalisador
(BRIDGWATER, 2012; ELLIOT, 2007; BAKER E ELLIOT, 1988).

A desoxigenagao catalitica seletiva também pode ser realizada empregando metais
nobres, tais como Pt, Pd, Ru e Rh. Na reacdo de HDO, os rendimentos em 6leo podem
atingir valores proximos a 80 % m/m e elevadas taxas de desoxigenacdo sdo obtidas

(Tabela 2.5).
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Tabela 2.5. Visao geral dos principais trabalhos publicados sobre beneficiamento catalitico de cargas reais de bio-6leo (adaptado de

MORTENSEN et al., 2011).

Catalisador Reator Alimenta¢do Tempo (h) P (bar) T (°C) GDO (%) O/C H/C Reieo (Yom/m) Referéncia
Pt/C Batelada Bio-o6leo 4 145 320 82 02 13 36 ELKASABI et al., 2014
Ru/C Batelada Bio-o6leo 4 145 320 78 02 13 39 ELKASABI et al., 2014
Ni/ALOs3 Batelada Bio-6leo 1-3 100 150-350 70 0,1 1,1 37 ARDIYANTI et al., 2012 a
Ni-Cu/ALO3 Batelada Bio-o6leo 1-3 100 150-350 57 02 13 42 ARDIYANTI et al., 2012 a
Ni-Cu/TiO> Batelada Bio-6leo 1-3 200 150-350 62 02 14 46 ARDIYANTI et al.,, 2012 b
Ni-Cu/ZrO; Batelada Bio-o6leo 1-3 200 150-350 60 02 13 40 ARDIYANTI et al.,, 2012 b
Cu/ALLO3 Batelada Bio-6leo 1-3 100 150-350 74 0,1 1,0 37 ARDIYANTI et al., 2012 a
Ru/C Continuo Bio-o6leo 0,2¢ 230 350-400 73 0,1 L5 38 VENDERBOSCH et al., 2010
Ru/ ALLO3 Batelada Bio-o6leo 4 200 350 78 04 1,2 36 WILDSCHUT et al., 2009
Ru/C Batelada Bio-6leo 4 200 350 86 08 L5 53 WILDSCHUT et al., 2009
Ruw/TiO, Batelada Bio-o6leo 4 200 350 77 Lo 1,7 67 WILDSCHUT et al., 2009
Pd/C Batelada Bio-o6leo 4 200 350 85 0,7 1,6 65 WILDSCHUT et al., 2009
Ni-MoS»/Al,O3 Batelada Bio-dleo 4 200 350 74 0,1 L5 28 WILDSCHUT et al., 2009
Co-MoS,/ALLO; Batelada Bio-o6leo 4 200 350 81 08 13 26 WILDSCHUT et al., 2009
Pd/C Continuo Bio-6leo 4b 140 340 64 0,1 1,5 48 ELLIOT et al., 2009
Co-MoS,/ALL0; Continuo Bio-o6leo 4 300 370 100 00 1,8 33 BALDAUF et al., 1994
Ni-MoS,/ALL O3 Continuo Bio-o6leo 0,5° 85 400 28 - - 84 SHEU et al., 1988
Pt/A1,03/Si0O> Continuo Bio-o6leo 0,5* 85 400 45 - - 81 SHEU et al., 1988

 Inverso do WHSV

® Inverso do LHSV

¢ Tempo de residéncia do vapor da pirolise
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Contudo, metais nobres sao muito caros, tornando-os pouco atrativos para uso
industrial. Assim, uma alternativa economicamente viavel consiste no uso de
catalisadores baseados em metais ndo nobres como, por exemplo, Ni, Cu, Co, Fe e Mo,
que sdo significantemente mais baratos do que os metais preciosos. Apesar do rendimento
em Oleo ser inferior ao obtido na presenga de metais nobres, o grau de desoxigenagado ¢
equivalente (Tabela 2.5).

Entretanto, o emprego de cargas reais de bio-6leo como reagente nas reagdes de
hidrodesoxigenacdo apresenta um ponto critico no que diz respeito a sua estabilidade
térmica, uma vez que este 6leo possui moléculas reativas que podem sofrer polimerizacao
quando aquecidas, levando a formacdo de alcatrdo e carvao que acarreta o bloqueio e
entupimento de linhas (ASADIERAGHI et al., 2015). Além disso, este processo
apresenta um elevado custo operacional devido a necessidade do uso de altas pressoes de
H; para a realizagdo da hidrodesoxigenagdo, conforme pode ser visto na Tabela 2.5.

Uma maneira de contornar esse problema seria realizar o beneficiamento dos
vapores da pirdlise antes da etapa de condensagdo para a obtencao do bio-6leo, onde os
vapores gerados passam através de um leito catalitico mantido a pressdao atmosférica e
350-500 °C (ASADIERAGHI et al., 2015), como observado na Figura 2.6.
Considerando esta abordagem, a maioria dos trabalhos encontrados na literatura
empregam gases inertes (N2, He e Ar) como arraste e zeolitas (HZSM-5, H-Y, H-$, H-
modernita, MCM-41, faujasita, dentre outros) como catalisadores (ENGTRAKUL et al.,
2016; LORENZETTI et al., 2016; MULEY et al.,, 2016; NAQVI et al. 2015;
ASADIERAGHI et al., 2015). Esses materiais tém por caracteristica promover reagdes
de craqueamento, aromatizagdo, descarboxilacdo, decarbonilacio e desidratagdo, levando
a formacao de CO», CO, H>O e hidrocarbonetos leves. Consequentemente, o rendimento

em o6leo se torna limitado, ja que ha perda de carbono durante o processo.
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Figura 2.6. Esquema do processo de beneficiamento catalitico nos vapores da pirolise

da biomassa.

Alguns dos poucos estudos da literatura que empregaram metais suportados como
catalisadores no beneficiamento catalitico dos vapores da pirdlise foram realizados pelos
grupos de GRAMS et al. (2015) e KAEWPENGKROW et al. (2014 a; 2014 b). O
primeiro grupo investigou o desempenho de catalisadores de Ni suportado em ALOs,
Si02, CeO2, MgO e ZrO> no beneficiamento dos vapores da pirolise da celulose. Os
experimentos foram realizados a pressao atmosférica de He em um pirolisador de bancada
acoplado a um GC/MS (Py-GC/MS), sendo a pirdlise e a reacdo catalitica conduzidas a
600 °C. Os autores demonstraram que o uso dos catalisadores permitiu a redu¢do do teor
de oxigenados e o aumento de hidrocarbonetos. Os catalisadores Ni/Al,O3, Ni/MgO e
Ni/ZrO, foram os que produziram mais hidrocarbonetos, sendo o primeiro responsavel
pela maior formagao de alifaticos e o segundo pela de aromaticos. Além disso, os
resultados revelaram que a acidez superficial exerceu influéncia significativa nos
rendimentos da reacdo, levando ao aumento da produ¢do de compostos desoxigenados.

Ja KAEWPENGKROW et al. (2014a; 2014b) estudaram o beneficiamento dos
vapores da pirolise dos residuos de Jatropha empregando catalisadores de Pd, Ru ou Ni
suportados em AlO3, CeO2-AlbO3, ZrO,, Ce02-ZrO2, TiO2(A) (fase anatase), CeO»-
TiO2(A), TiO2(R) (fase rutilo) ou CeO2-TiO2(R). Os testes foram conduzidos a pressao
atmosférica e 600 °C em um pirolisador de bancada acoplado a um GC/MS (Py-GC/MS).
Hélio foi usado como gés de arraste. Os principais produtos obtidos no experimento
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realizado na auséncia dos catalisadores foram 4acidos carboxilicos (60,74 %).
Comparando os catalisadores, as amostras a base de Al>O3 foram as que apresentaram
maior formagdo de hidrocarbonetos (~ 40 — 60 %), tendo os maiores rendimentos seguido
a ordem: Al,03 > Ce02-Al203 > Ni/Ce0;-Al203 > Ru/Ce02-Al0s.

E valido salientar que tanto no trabalho de GRAMS et al. (2015) quanto nos de
KAEWPENGKROW et al. (2014 a; 2014 b) a desoxigenacdo completa ndo foi alcangada
provavelmente devido ao emprego de He como gés de arraste ao invés de Ho. Afinal,
catalisadores a base de metais necessitam de hidrogénio para serem reativos nas reagoes
de hidrogenacao. Além disso, ndo € possivel concluir se os catalisadores desativaram ou
ndo, visto que o equipamento utilizado para os testes foi um Py-GC/MS que s6 opera em
modo batelada e emprega quantidades minimas de biomassa e catalisador.

Levando isto em consideragdo, o beneficiamento catalitico dos vapores pode ser
favorecido pelo emprego de H» durante a reagdo de pirdlise rapida ao invés dos gases
inertes amplamente utilizados permitindo, assim, a reacdo entre os produtos volateis
formados e o hidrogénio. Embora a literatura mostre que a utilizagdo de H> em um sistema
de pirdlise rapida ndo conduza a um grau de desoxigenagao extenso a baixas pressoes, a
adicao de catalisadores ao processo de beneficiamento tem se mostrado uma estratégia
promissora (RESENDE, 2016). A associag@o entre a pirdlise rapida realizada sob uma
atmosfera redutora e o beneficiamento catalitico dos vapores de pirolise leva ao conceito
de hidropirolise catalitica.

Além dos estudos sobre o beneficiamento de cargas reais de bio-6leo ou vapor de
pirdlise da biomassa, muitos grupos de pesquisa tém investigado também as reacdes de
hidrodesoxigenagdo empregando moléculas modelo representativas do bio-6leo como
reagentes. O estudo com moléculas modelo ¢ frequentemente realizado com o objetivo
de entender mais profundamente as etapas quimicas que envolvem os mecanismos de
desoxigenacdo. A Tabela 2.6 apresenta uma visdo geral de alguns trabalhos recentes
publicados sobre esse tema, sendo detalhado os catalisadores e as condi¢des operacionais

empregadas.
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Tabela 2.6. Visdo geral de alguns trabalhos recentes publicados sobre hidrodesoxigenacdo de moléculas modelo representativas do bio-6leo.

Catalisador | T A
Fase ativa Suporte Reagente Reator Solvente (bar) ©C) Referéncia
NiFe Nanotubo de carbono Guaiacol Continuo - 30 300 FANG et al., 2017
Mo Al O3 Anisol Continuo -—- 8 350-450 SAIDI et al., 2017
Mo Nanotubo de carbono Anisol Continuo - 8 300-400 RAHZANI et al., 2017
Ni Si0,-ALO; e Amberlyst 15 DIBK (2,6-dimetil- Batelada  Ciclohexano  13-21  120-150 MOORE et al., 2016
4-heptanona)
Re e CuRe SiO; Guaiacol Batelada n-Dodecano 50 300 MARTINEZ et al., 2016
Pt Al20s, 8i0;, ZrO;, T?Oz’ CeOz e Guaiacol Batelada n-Hexadecano 50 180 HELLINGER et al., 2015
H-MFTI (zeoblita)
Acetona; 2-Butanona e , WITSUTHAMMAKUL E
Cu HZSM-5 e H-Y Ciclohexanona Continuo ! 200 SOOKNOL, 2015
Pd Al,O3, SiO; € ZrO; Fenol Continuo -—- 1 300 DE SOUZA et al., 2015
Pt, Pd, Rue Rh AL O; Acetofenona Continuo --- 5-10 275-325 GONZALEZ et al., 2015
MoO; AL O3, Si02, Zr0;, TiOz e CeOs m-Cresol Continuo - 1 320 SHETTY et al., 2015
Pt, Pd e Ru SBA-15 Dibenzofurano Continuo n-Decano 30 280 WANG et al., 2014
Ni ALOs, 5102, SBA-15 ¢ Anisol Batelada n-Decano 5-30  180-220 JIN et al., 2014
Carbono ativado
2-Octanona,
Heteropoliacidos, Al,Os3 e Ciclohexanona,
Pt, Pd, Ru e Rh p oo VI3 Acetofenona, Fenol, Batelada n-Heptano 5 120 ITAGAKI et al., 2014
Carbono ativado .
Guaiacol e
Eter difenilico
Alcool benzilico; Alcool Benzeno ¢ n-
NiFe AlL,O3 furfurilico e Heptanoato Continuo 1 300-400 LENG et al., 2013

de etila

Decano
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Continuacao da Tabela 2.6

Catalisador

P

T

Fase ativa Suporte Reagente Reator Solvente (bar) ©C) Referéncia
NII”ge’Rioi\/ﬁl %Pt’ Carbono ativado, Al,Os, SiO3,
A ’ 710, Ce0,, Ce0y-Zr0O; e Fenol Batelada H,O 100 275 MORTENSEN et al., 2013
WO3, MOO3 € MeAlLO
V505 ZAUg
PteRu Carbono ativado e AL,O; Acido acetico; p-Cresol e ) 4, H,0 48 300 WAN et al., 2012
p-Cresol+Acido acético
PL L Lo, PeRe ALO; m-Cresol Continuo I 260 DO et al., 2012
Pt, Pd, Rue Rh ALOs, .A1203—SI.O.2 ¢ Carbono Guaiacol Batelada n-Decano 40 250 LEE et al., 2012
ativado acidificado
Pt ALO; e MgO Guaiacol Continuo 1 300 NIMMANWZ%?ZIP ONG et dl.
Pt SiO; e H-Beta Anisol Continuo --- 1 400 ZHU et al., 2011
ALO3, SiOs, Si02-AlLOs e H:0,
Pt, Pd, Ru e Rh i P Fenol Batelada NaOH+H,0, 50 150-250 ZHAO et al., 2011
Carbono ativado
H;PO4+H,O
4-Propilguaiacol;
Pd Carbono ativado 4-Alilguaiacol; Batelada ~ H:PO+H,0 50 250 ZHAO et al., 2009

4-Acetonil-guaiacol e 6-
Metoxi-4-propilguaiacol
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Como pode ser observado na Tabela 2.6, diferentes moléculas modelo ja foram
usadas como reagente na reagao de hidrodesoxigenagao. Contudo, a maioria se assemelha
por serem aromaticas, sendo representativas de compostos derivados da decomposicdo
térmica da lignina, tais como: guaiacol, anisol, cresol e fenol.

De maneira geral, sistemas continuos foram tipicamente usados para reacdes em
fase gasosa e a pressdo atmosférica, enquanto que os sistemas em batelada empregaram
pressdes de hidrogénio de até 50 bar. Em relagdo aos catalisadores, as fases ativas mais
investigadas foram aquelas baseadas em metais nobres (Pt, Pd, Ru e Rh). No entanto,
alternativas mais econdmicas também ja foram testadas, tais como Ni, Fe, Mo, Co e Cu.
Em relacdo aos suportes, diversos materiais ja foram empregados com esta finalidade, os
quais podem-se apontar: zedlitas (HZSM-5, H-B, H-Y), carbono ativado, nanotubos de
carbono, heteropoliacidos e 6xidos metélicos (Al2O3, ZrO,, CeO,, SiO2, TiO2, dentre
outros). Em comum entre os trabalhos, nota-se que a acidez dos catalisadores exerce
grande influéncia sobre o grau de desoxigenagao.

A exemplo disso, pode-se citar o estudo de LEE ef al. (2012) que investigaram a
hidrodesoxigenacdo do guaiacol empregando catalisadores Pt, Pd, Ru e Rh suportados
em AlOs3;, Si02-Al,03; e carbono ativado acidificado com dacido nitrico (NAC). O
catalisador Rh/Si02-Al>O; foi o que apresentou maior rendimento de ciclohexano (57 %)
sem que fosse detectada a presenga de moléculas oxigenadas no produto final.
Comparativamente, os catalisadores Rh/Al,O3 ¢ Rh/NAC renderam, respectivamente,
25% e 20 % do mesmo hidrocarboneto, sendo observada ainda a formacdo de
ciclohexanol, ciclohexanona e 2-metoxicicloexanol. Analises de TPD-NH3s mostraram
que a acidez dos catalisadores seguiu a ordem Rh/SiO>-Al,03 > Rh/A,O3 > Rh/NAC.
Portanto, o alto rendimento de ciclohexano para a amostra Rh/Si0,-Al,O3; pode ser
explicado pela sua maior acidez, permitindo, assim, a reagdo de desidratacdo dos
compostos oxigenados em seus sitios acidos.

E interessante salientar que nos trabalhos reportados por ZHAO et al. (2011 ¢
2009) e WAN et al. (2012) o pH 4cido da solugdo reacional que alimenta o reator batelada
fez com que os niveis de seletividade ao hidrocarboneto aumentassem. Os autores
explicam que, apesar da baixa acidez superficial dos catalisadores suportados em carbono
ativado, o meio reacional 4cido (obtido por meio da adicdo de H3PO4 ou 4acido acético)

rico em ions hidrénio foi capaz de promover a reacdo de desidratagao.
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2.3.2. Reacao de hidrodesoxigenacio do grupo carbonila de cetonas

Conforme mencionado, as moléculas derivadas da biomassa lignoceluldsica
constituintes do bio-6leo possuem uma grande variedade de grupos funcionais. O
grupamento carbonila (C=0) ¢ um dos quais apresenta maior destaque, pois pode ser
encontrado tanto em compostos oxigenados simples (e.g. 4cido acético e propandico,
acetona, acetaldeido, hidroxiacetona, 2-butanona, acetato de propila e ciclopentanona)
quanto em moléculas mais complexas contendo o anel furdnico (e.g. furfural, 2(5H)-
furanona, hidroximetilfurfural e 5S-metilfurfural) ou aroméatico/fenolico (e.g. benzaldeido,
vanilina, acetovanilona e seringaldeido).

A remocdo do oxigénio do grupo carbonila ¢ comumente efetuada empregando-
se a reagao de hidrodesoxigenacao, visto que quando o oxigénio ¢ removido a cadeia
carbonica € preservada. Contudo, sabe-se que 40 — 60 % do carbono presente no bio-6leo
consiste de oxigenados leves contendo menos de 5 carbonos € como apenas compostos
que possuem no minimo 6 carbonos podem ser incorporados aos combustiveis
tradicionais (devido a elevada pressao de vapor), o hidrotratamento de moléculas de
cadeia curta poderia ser questionavel. Por este motivo, estudos recentes propdem o
reaproveitamento dessas moléculas mais simples por meio das reagdes de acoplamento
C-C, visando a formagao de cadeias longas que abranjam a faixa da gasolina e do diesel
(RESASCO E CROSSLEY, 2014).

Considerando esta questao, o acoplamento de oxigenados leves com compostos
furanicos por meio da reagdo de condensacao aldolica ¢ uma alternativa que vem sendo
amplamente investigada (BOHRE et al., 2015 a; RESASCO E CROSSLEY, 2014).
Muitos pesquisadores tem estudado a produgao de compostos C8 — C13 a partir da reagao
entre acetona e furfural (ou hidroximetilfurfural). Para isso, catalisadores basicos (tais
como os Oxidos mistos MgO-ZrO> e MgO-AlbO3, MgAl>O4, hidrotalcitas, rochas
dolomiticas e carbonatos) tem sido geralmente empregados em condi¢des reacionais
brandas (50 — 150 °C e 1 atm) (BOHRE et al., 2015 b; FABA et al., 2014 a; YANG et
al.,2014).

Uma outra forma de promover o aumento de cadeia ¢ por meio da reacdo de
cetonizacao, onde dois acidos carboxilicos sdo convertidos em uma molécula de cetona,

H>0 e CO». Esta reacdo ¢ geralmente catalisada por 6xidos metalicos (tais como MgO,
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BaO, Ca0, CeO,, ZrO,, TiO2, MnO,, Al>O3, dentre outros), sendo conduzida a 200 —
450 °C e pressao atmosférica (PHAM et al., 2013).

Apesar das duas abordagens proporcionarem o crescimento da cadeia carbdnica,
o grupamento carbonila continua presente nas moléculas formadas. Por esta razado, ¢ de
fundamental importancia o entendimento das rotas reacionais de desoxigenacdo deste
grupo funcional que ¢ tdo recorrente nos compostos oriundos do processamento da
biomassa. Cabe ressaltar que, apesar dos acidos carboxilicos e ésteres possuirem o
grupamento carbonila, esta Tese abordard apenas o que se refere a desoxigenagdo de
cetonas, uma vez que aquelas moléculas possuem outros grupamentos funcionais, tais
como hidroxila e alcéxi. Em relacdo aos aldeidos, a hidrodesoxigenacdo desses
compostos ocorre de maneira similar a das cetonas.

Analisando os trabalhos reportados na literatura (apresentados na Tabela 2.7),
observa-se que a reagdo de hidrodesoxigenacdao de cetonas ja foi estudada utilizando
diferentes tipos de moléculas modelo. Além disso, uma grande variedade de catalisadores
de Pt, Pd, Ru, Ir e Ni suportados em zeolitas (XIA et al., 2014; PHOLJAROEN et al.,
2014; KONG et al., 2013; ALOTAIBI et al., 2012 a; ALOTAIBI et al., 2012 b), SiO»,
carbono ativado (PHOLJAROEN et al.,2014; YANG et al., 2013; SUTTON et al., 2013),
NbOPO4, ALO3; e Nb2Os (XIA et al., 2014; WEST et al., 2008) foram investigados em
condi¢des elevadas de temperatura e pressao.

Em comum, a maioria desses catalisadores apresenta tanto sitios metalicos quanto
sitios acidos (presente principalmente nos suportes). Esta caracteristica bifuncional ¢ de
fundamental importancia na reagdo de HDO para que as reagdes de hidrogenacdo e
desidratagdo possam ser promovidas. Sob esta condi¢do, o grupo carbonila ¢ reduzido a
alcool (hidrogenacdo), o alcool ¢ desidratado a alceno, o qual ¢ hidrogenado a alcano.
Entretanto, ¢ importante enfatizar que o oxigénio deste grupamento pode ser removido
também mediante a hidrogenacdo do grupo carbonila a alcool seguida pela cisdo
hidrogenolica da ligagdo C-OH ou por meio da hidrogenolise direta da ligagdo C=0O da
molécula reagente.

Porém, uma melhor compreensao das rotas reacionais de HDO do grupo carbonila
pode ser alcancada fazendo-se uso de moléculas modelo mais simples e, destas, a
propanona (também conhecida como acetona) € o composto que melhor se enquadra neste

quesito.
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Tabela 2.7. Visdo geral de alguns trabalhos publicados sobre hidrodesoxigenagao de cetonas.

Catalisador P T A .
Fase ativa Suporte Reagente Reator Solvente (bar) ©C) Referéncia
Ni Si02-Al,0; e Amberlyst 15 DIBK* Batelada Ciclohexano 1321 120-150 MOORE et al., 2016
Acetona; 2-Butanona e , WITSUTHAMMAKUL E
Cu HZSM-5 e H-Y Ciclohexanona Continuo ! 200 SOOKNOI 2015
Ru Carbono ativado e HZSM-5 FMIBK" Continuo - 60 160-300 PHOLJAROEN et al., 2014
Pd NbOPO, N:f%’ HZSM-5 e FA® Batelada  Ciclohexano 20 170 XIA et al., 2014
2U3
Pt, Ir, Pd e Pd-Fe Carbono ativado FMIBK" Continuo - 60 370 YANG et al., 2013
Ciclopentanona;
Ciclohexanona;
Cicloheptanona;
2-octanona; 5-nonanona;
Ni HZSM-5 1,4-Ciclohexadiona; Batelada 1,4-Dioxano 20 160 KONG et al., 2013
3,5,5-trimetil-2-
ciclohexenona;
2-isopropil-5-metil-
ciclohexanona
Pt, Pd ¢ Ru Cs25HosPW 12040 MIBK¢ Continuo 1 100-200 ALOTAIBI et al., 2012 a
(Heteropoliacido)
PtePd Carbono ativado, Si0z, HZSM-5, MIBK¢ Continuo 1 100-200 ALOTAIBI et al., 2012 b
H-Beta ¢ H-Y
Pd Nb2Os Acetona ¢ 2-Butanona Continuo --- 55 254 WEST et al., 2009
Carbono ativado, Al,03, MCM- Metanol e
Pd 41, HZSM-5 ¢ H-Beta Benzofenona Batelada Hexano 60 130 BEJBLOVA et al., 2005
Pd SAPO-11 Acetona Continuo - 1 200 YANG E WU, 2000
CoMo e NiMo Al O3 Acetofenona Batelada Hexadecano 70 260 LAURENT E DELMON, 1994
Pt HZSM-5 Ciclohexanona Continuo -- 1 200 ALVAREZ et al., 1994

22,6-dimetil-4-heptanona; ® 4-(2-furanil)-3-buten-2-ona; ¢ 1-(2-furanil)-5-metil-1-hexen-3-ona; ¢ 4-metil-2-pentanona

32



A Figura 2.7 apresenta um esquema reacional simplificado da reagdo de
hidrodesoxigenag¢do da acetona proposto por DAS et al. (2001). A rota desejavel de
desoxigenacdo da carbonila presente nesta molécula é aquela que ocorre mediante a sua
hidrogenacao direta a isopropanol com subsequente desidratagcdo a propeno e, finalmente,
hidrogenagao a propano. Entretanto, ¢ possivel notar na Figura 2.7 que uma gama de
outros produtos, especialmente C6 e C9, podem também ser formados. Isso se deve ao
fato do grupo carbonila apresentar duas caracteristicas importantes: a primeira concerne
a tendéncia desse grupamento em sofrer adi¢do nucleofilica; e a segunda diz respeito a

acidez do hidrogénio localizado no carbono a (SOLOMONS E FRYHLE, 2004).
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Figura 2.7. Esquema reacional simplificado da reacao de hidrodesoxigenagao da acetona

(adaptado de DAS et al., 2001)



Em funcdo dessas caracteristicas, as cetonas sao suscetiveis a reacdo de
condensagao alddlica. Esta reacdo envolve a formacdo do anion enolato mediante a
abstracdo do o — H e este carbanion, por sua vez, reage facilmente com o grupamento
carbonila de uma segunda molécula por meio da adi¢ao nucleofilica (DI COSIMO et al.,
1996). A formagao do anion enolato pode se dar tanto em sitios basicos (mais comumente
estudados) quanto em sitios acidos, como pode ser visto na Figura 2.8. Em ambos os sitios
ocorrem a rea¢do de enolizagdo da acetona, porém a remogdo do préoton (H') ligado ao
oxigénio leva a geracdo do enolato que ¢ uma espécie estabilizada por ressonancia

(SOLOMONS E FRYHLE, 2004).

Enolizacdo catalisada por base
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Figura 2.8. Enolizagdo catalisada por base e por acido (adaptado de SOLOMONS E
FRYHLE, 2004)

Assim sendo, a condensagao alddlica da acetona consiste em uma rede complexa
de reacdes em que varios compostos sdo produzidos via auto-condensagdo ou
condensac¢do cruzada entre a acetona e os diferentes produtos ja formados. A reagdo se
inicia pela condensacdo de duas moléculas de acetona para formar o intermediario
diacetona alcool, que ¢ entdo desidratado a 6xido de mesitila. Por sua vez, o 6xido de

mesitila pode ainda condensar-se com uma outra molécula de acetona para gerar uma
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diona linear chamada forona, a qual pode rapidamente ciclizar-se para formar a isoforona.
Além disso, um isdémero linear da forona pode também sofrer auto-condensagao aldolica
para formar o aromatico mesitileno. Esta rota de condensagdes sucessivas pode se
estender ainda mais, sendo possivel a obtengdo de compostos contendo 12, 15 ¢ 18 4&tomos
de carbono (KELKAR E SCHUTZ, 1998).

Como nos catalisadores de HDO ha a presenca de sitios metalicos, as cetonas C6"
formadas a partir da condensacdo de duas moléculas de acetona podem ser
hidrodesoxigenadas a hidrocarbonetos, o que leva a formagao de compostos compativeis
com a faixa da gasolina.

Posto isto, nota-se que a producdo de hidrocarbonetos a partir da reacdo de
hidrodesoxigenacao da acetona € possivel e de grande valia, visto que esse tipo de produto
¢ economicamente interessante devido a sua elevada demanda como combustivel. De
acordo com o Departamento Americano de Energia (EIA, 2017), a producao mundial de
gasolina em 2017 foi de 2400 milhdes de barris, sendo o seu prego médio de mercado nos
Estados Unidos igual a $ 2,50/gal. Um outro exemplo, é o propano que apresentou
produgdo anual de 629 milhdes de barris e prego médio de $ 2,20/gal.

Entretanto, os produtos oxigenados derivados da reagdo de condensacdo da
acetona também possuem grande valor comercial apesar de sua menor demanda. Por
exemplo, a produ¢do mundial de MIBK ¢ de aproximadamente 3,09 milhdes de barris por
ano, sendo este composto empregado como solvente em resinas, tintas e na industria
farmacéutica para a extracao de antibidticos, além de ser usado como anti-ozonante em
pneus. Um outro exemplo concerne a producdo mundial de DIBK que ¢ de
aproximadamente 1,85 milhdes de barris por ano e que pode ser usado como solvente na
extracao de minérios de ferro e cobre, dentre outras aplicagdes. O preco atual de mercado
do MIBK e do DIBK, nos Estados Unidos, ¢ de $4,86/gal e $9,11/gal, respectivamente.
Para contextualizar esses numeros, o preco da acetona no mercado americano variou
consideravelmente nos ultimos anos, mas ndo ultrapassou o valor de $ 1,50/gal em 2015.
Isso demonstra a valorizagao do beneficiamento da acetona em dois desses possiveis
produtos oxigenados (MOORE et al., 2016).

A reagdao de HDO da acetona ja foi investigada por alguns grupos de pesquisa com
o intuito de se avaliar a atividade e seletividade dos catalisadores. A titulo de exemplo,
pode-se citar o trabalho de WEST et al. (2009) que empregaram um catalisador de Pd

suportado em dacido nidbico (Nb2Os). O experimento foi conduzido em um reator
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continuo (WHSV = 1,4 h'') a 55 bar e 254 °C, sendo a conversdo obtida nesta condigio
igual a 94,4 %. Este catalisador foi pouco seletivo a propano (3,5 %). Entretanto,
observou-se uma formagao significativa de produtos de condensacdo. As seletividades as
cetonas MIBK e DIBK foram de 27,3 % e 26,1 %, respectivamente. Além disso, foram
produzidos os hidrocarbonetos oriundos da hidrogenacao dessas cetonas, resultando em
seletividades de 11 % a 2-metil-pentano e de 32 % a 2,6-dimetil-heptano.

Analogamente, YANG E WU (2000) também observaram a forma¢do MIBK e
DIBK durante a reagdo de HDO da acetona realizada a 1 bar e 200 °C (WHSV =0,7 h')
usando Pd/SAPO-11 como catalisador. Contudo, ndo foi detectada a presenca de seus
respectivos hidrocarbonetos C6 e C9. A seletividade a propeno/propano foi de 48 %,
porém verificou-se a geracao de isopropanol (16 %) que ndo foi totalmente convertido a
hidrocarbonetos C3.

Por outro lado, WITSUTHAMMAKUL E SOOKNOI (2015) notaram em seus
experimentos apenas a producao de compostos decorrentes da hidrodesoxigenagao direta
da acetona (isopropanol, propeno e propano). As amostras 5 % Cu/HZSM-5 e 5 % Cu/HY
catalisaram as reagdes que foram conduzidas a 1 bar e 200 °C. Para um tempo de contato
de 19 g h mol’!, os catalisadores 5 % Cu/HZSM-5 e 5 % Cu/HY apresentaram conversio
de 51,6 % e 90,5 %, respectivamente. Nesta condi¢do, ambas as amostras foram mais
seletivas a propeno (81,1 % para Cu/HZSM-5 e 88,3 % para Cu/HY), mas também foi
verificada a formagdo de isopropanol (15,9 % para Cu/HZSM-5 e 6,3 % para Cu/HY) e
propano (2,0 % para Cu/HZSM-5 e 5,4 % para Cu/HY).

Pouca informagao foi dada sobre o catalisador Pd/Nb,Os empregado no trabalho
de WEST et al. (2009). Porém, uma analise conjunta dos resultados de YANG E WU
(2000) e WITSUTHAMMAKUL E SOOKNOI (2015) pode ser realizada, posto que
diferentes tipos de zedlitas foram empregadas como suporte. Sabe-se que, de maneira
geral, as peneiras moleculares do tipo SAPO sao menos acidas do que as zedlitas HY e
HZSM-5 (LIU et al., 2017). Como WITSUTHAMMAKUL E SOOKNOI (2015)
observaram apenas produtos oriundos da hidrodesoxigenacao direta da acetona, pode-se
supor que o aumento de acidez do suporte ndo favorece a reacdo de condensacdo da
acetona.

Apesar de ambos os trabalhos terem sido realizados nas mesmas condi¢des de
temperatura e pressao, uma comparagdo entre as conversdes obtidas ndo pode ser feita,

pois os tempos de contato empregados foram diferentes. Porém, analisando os resultados
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obtidos por WITSUTHAMMAKUL E SOOKNOI (2015), conclui-se que a acidez
elevada aumenta a atividade catalitica, uma vez que o catalisador 5 % Cu/H-Y se mostrou
mais acido que o 5 % Cu/HZSM-5. Dessa maneira, pode-se inferir que as propriedades
acidos-base dos suportes exercem grande influéncia tanto sobre a conversao quanto sobre

a seletividade dos catalisadores.
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2.4. Carbetos de metais de transiciao

2.4.1. Definicao e propriedades gerais

Carbetos de metais de transicdo sdo compostos formados pela incorporacio de
atomos de carbono aos intersticios da rede cristalina dos metais. De maneira geral, sua
formacao ocorre em fun¢ao da diferenca de eletronegatividade entre o carbono e o metal,
do tamanho dos 4tomos e do tipo de ligacdo (PIERSON, 1996).

Estes compostos apresentam propriedades fisicas e quimicas singulares, que
combinam caracteristicas de materiais tanto refratarios quanto metélicos, como, por
exemplo: altos valores de dureza, modulo de elasticidade e ponto de fusdo, além de
elevada condutividade térmica e elétrica. Ademais, sdo resistentes quimicamente ao
ataque acido e basico. Em razdo desta mistura de propriedades, a aplicacdo dos carbetos
a catalise desperta grande interesse e estudos bem consolidados demostram que estes
materiais apresentam desempenho catalitico semelhante ao de metais nobres (CHEN,
1996; SANTHAMAN, 1996).

Outro destaque importante ¢ com relacdo a estrutura cristalina dos carbetos que
difere da adotada pelo metal de origem. A inser¢do do dtomo de carbono na estrutura do
metal promove uma modificagdo nos parametros da rede cristalina, levando a formacao
de estruturas simples, tais como cubica de face centrada (cfc), hexagonal compacta (hcp)
e hexagonal simples (hex). Para exemplificar, a Figura 2.9 apresenta as estruturas

cristalinas do molibdénio metalico e seus respectivos carbetos.
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Figura 2.9. Estruturas cristalinas do molibdénio metélico e dos seus respectivos
carbetos.
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Segundo OYAMA (1992), a estrutura dos carbetos ¢ determinada por fatores
geométricos e eletronicos. O fator geométrico € baseado na regra empirica de Higg, que
diz que compostos intersticiais adotam estruturas simples quando a razdo entre os raios
dos atomos do ndo-metal ¢ do metal é inferior a 0,59, sendo este valor facilmente
alcancado em carbetos de metais dos grupos 4 — 6.

Ja o fator eletronico € capaz de explicar a diferenca entre as estruturas do metal
de origem e de seu respectivo carbeto. De acordo com a teoria dos metais de Engel-
Brewer (BREWER, 1968), a formacao das ligacdes ocorre devido a superposi¢ao dos
orbitais sp do nao-metal com os orbitais d do metal. A estrutura adotada pelo metal ou
liga-metélica depende do niimero de elétrons sp externos por atomo de metal (e/a). Dessa
maneira, quando e/a =1 — 1,5, a estrutura obtida ¢ ccc, mudando para hcp quando e/a =
1,7 — 2,1 e para cfc quando e/a=2,5 — 3.

Além disso, uma consequéncia da presenca do atomo de carbono nos espagos
intersticiais do metal é o aumento da distdncia metal — metal, conforme apresentado na
Tabela 2.8. Este aumento conduz a contra¢ao da densidade de estados da banda d, fazendo
com que o estado de densidade no nivel de Fermi do carbeto seja maior e se assemelhe a

de metais nobres (CHOI et al., 2000).

Tabela 2.8. Distancia metal-metal para alguns metais de transi¢@o e seus respectivos

carbetos (adaptado de OYAMA, 1996).

Elemento Ti A Nb Mo \%Y% Re
Metal 295 262 285 272 274 276
Carbeto 432 416 446 300 290 302

O fato do comportamento catalitico dos carbetos se assemelhar ao de metais
nobres ¢ o que os tornam atrativos para aplicagdo em catéalise. O primeiro trabalho
publicado nesse assunto foi realizado por LEVY E BOUDART (1973) onde os autores
demonstraram que o carbeto de tungsténio (WC) era ativo para a isomeriza¢do do 2,2-
dimetilpropano a 2-metilbutano, sendo essa reagdo catalisada apenas por Ir e Pt. A partir
desse momento, os carbetos passaram a ser estudados como catalisadores em uma grande
variedade de reagdes quimicas e mostraram ter excelente atividade para reagdes de
hidrogenacdo (MAl et al., 2014; PANG et al., 2012; CHOI et al.,2000; DHANDAPANI
et al., 1998; OYAMA, 1992), hidrogendlise (NEYLON et al., 1999; RIBEIRO et al.,
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1991), hidrotratamento (SOUSA et al., 2012; XIAO et al., 2000; RAMANATHAN E
OYAMA, 1995), reforma (MA et al., 2014; FRANK et al., 2013; TREACY E ROSS,
2004, SEHESTED et al., 2002), dentre outras.

2.4.2. Métodos de sintese

Desenvolvidas no século XIX por Henri Moisson, as técnicas convencionais de
sintese de carbetos sdo baseadas em métodos metalurgicos e ainda hoje sao empregadas.
Tais métodos consistem em reagir metais, hidretos de metais ou 6xidos metalicos com
uma quantidade apropriada de carbono sob uma atmosfera redutora empregando elevadas
temperaturas. Contudo, o carbeto produzido por esses métodos apresenta valores de area
especifica extremamente baixos restringindo, assim, sua aplicagdo a catalise.

A fim de obter carbetos que possam ser empregados como catalisadores,
metodologias de sintese foram desenvolvidas com o objetivo de produzir materiais com

elevada area especifica. Alguns dos métodos desenvolvidos sao:

e Decomposicao de vapores de haletos metalicos;

e Decomposicao de compostos metélicos;

e Reacdes entre vapor de 6xido metalico e carbono no estado sélido;
e M¢étodos em fase liquida;

e M¢todos com programacgao de temperatura.

De todos os métodos citados, o de carburacdo a temperatura programada (TPC) ¢
0 mais amplamente empregado na sintese carbetos aplicados a catalise. Sua metodologia
consiste em submeter um 6xido metélico a uma programagao de temperatura em uma
atmosfera redutora/carburante (hidrogénio/hidrocarboneto). De maneira geral, pode-se
apontar como parametros de sintese: a taxa de aquecimento, a temperatura final e o tempo
mantido na mesma, razdo e vazao de hidrogénio/hidrocarboneto e a natureza do
hidrocarboneto.

O primeiro trabalho reportado na literatura que empregou esta metodologia foi
desenvolvido por VOLPE E BOUDART (1985). Nele, os carbetos de molibdénio e

tungsténio foram sintetizados em duas etapas a partir de seus respectivos 6xidos (MoO3
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e WO3) que foram primeiramente transformados em nitretos para, em seguida, serem
carburados originando, dessa forma, os carbetos.

Contudo, a sintese direta do carbeto via TPC foi proposta dois anos depois, em
1987, pelo grupo de Boudart (LEE et al., 1987) que estudou a obtencao do carbeto de
molibdénio (B — Mo2C) a partir da carburagdo do oxido de molibdénio (MoOs3)
empregando uma corrente de 20 % (v/v) de CH4/H,. Para fins comparativos, a redugdo
do MoO3 a Mo com H; puro foi feita sob as mesmas condi¢des da carburagdo. Ambos os
processos foram acompanhados por andlise cromatografica dos gases de exaustdo e
difragdo de raios X (DRX). As Figuras 2.10 (a) e (b) mostram os perfis de carburagdo e

reducdo do MoQs, respectivamente.
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Figura 2.10. Perfis de carburacao do MoO3 a temperatura programada empregando a
mistura 20 % (v/v) CH4/H2 (a) e de reducdo do MoO3 empregando H» puro (b). Em
ambos os experimentos foram utilizados 0,5 g de MoOs, vazao total de gas de 68 umol

g’ e taxa de aquecimento de 1 °C min™! (adaptado de LEE et al., 1987).
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Nesse estudo, os autores observaram que a sintese do f — Mo2C ocorre em duas
etapas. A primeira consiste na redu¢do do MoOs a MoOz que € representada pelo primeiro
pico de formacdo de dgua e confirmada pela analise de DRX do material obtido apds a
interrupcao do processo nesse ponto. Ja a segunda esta relacionada a ocorréncia
simultanea das reagdes de redugdo e carburagdo do MoO> a MoxC e ¢ representada pelo
consumo de metano e formacgdo concomitante do segundo pico de agua. Por meio da
analise de DRX, comprovou-se que o produto final obtido foi o f — Mo2C e sua éarea
especifica foi igual a 60 m? g'!, sendo este valor superior ao apresentado pelo molibdénio
metalico (3 m? g'!) apos o processo de redugio do MoO:s.

A partir do trabalho pioneiro de Boudart, muitos pesquisadores comegaram a
direcionar seus estudos para a busca de carbetos com elevada area especifica visando sua
utilizacdo nas mais diversas reacdes cataliticas. Para isto, a sua preparacdo foi
amplamente investigada por meio da avaliagdo dos parametros de sintese, sendo a
otimizacdo do bindmio taxa de aquecimento X vazdo da mistura carburante o foco
principal, ja que sdo as varidveis que exercem maior influéncia na sintese sobre a area

especifica (FRANK et al., 2013; SOUSA, 2009; HANIF et al., 2002; CHOI et al., 2000).

2.4.3. Utilizacio do Mo2C no beneficiamento catalitico do bio-6leo

A maioria dos trabalhos da literatura que utilizaram carbetos de metais de
transi¢do no beneficiamento de produtos derivados da biomassa usaram moléculas
modelo como reagentes (SULLIVAN E BHAN, 2016; MA et al., 2015; MORTENSEN
et al., 2015; SANTILLAN-JIMENEZ, et al., 2015; BOULLOSA-EIRAS, et al., 2014;
LEE et al., 2014; RUDDY et al., 2014; REN et al., 2013). Existem poucos estudos em
que o carbeto de molibdénio foi empregado como catalisador na desoxigenacao de cargas
reais de bio-6leo. Em um deles, CHOI et al. (2016) avaliaram Mo,C madssico dopado com
Ca, Co, Cu ou Ni no hidroprocessamento de um bio-6leo em um reator continuo. Os
resultados mostraram que a presenca do catalisador promoveu a formacdo de
hidrocarbonetos, alcangando uma reducao de 94 % no teor de oxigénio para o catalisador
dopado com Ni. Notavelmente, esta amostra pode ser facilmente regenerada apds a sua
desativacao por meio de um tratamento térmico com Ha a 425 °C e 126 bar. Entretanto, o

problema existente no HDO do bio-6leo esté relacionado a presenga de moléculas reativas
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que podem sofrer reacdes paralelas de polimerizacdo e, assim, aumentar a massa
molecular levando a diminui¢do de reatividade do bio-6leo e a desativacao catalitica.

Em um outro trabalho, PATEL et al. (2013) investigaram a pir6lise rapida
catalitica do bagaco de cana-de-agucar em um reator de leito fluidizado empregando
20 % Mo,C/Al,O3 como catalisador. Os autores observaram a redugdo dos agucares,
enquanto que as quantidades de compostos furanicos e fendlicos aumentaram. Contudo,
nenhum produto de desoxigenacao foi detectado provavelmente devido a utilizacao de N>
como gas de fluidizagdo ao invés de Ho.

Tendo em vista os dois estudos apresentados, uma linha de pesquisa que se mostra
cientificamente interessante ¢ a aquela que investiga o beneficiamento de uma carga real
de vapor de pirdlise rapida empregando H> como gas de arraste e Mo2C como catalisador,

j& que neste caso os dois inconvenientes abordados sao contornados.

2.4.4. Utiliza¢do do Mo2C na hidrodesoxigenacio do grupo carbonila da acetona

Conforme mencionado na se¢do 2.3.2, o grupo funcional carbonila est4 presente
em um grande numero de produtos derivados do processamento da biomassa e um melhor
entendimento sobre as rotas reacionais de desoxigenacdo deste grupamento ¢ alcancado
quando moléculas mais simples sdo usadas como reagente. Neste caso, a acetona ¢ o
composto mais simples que se enquadra neste contexto, sendo, por isso, utilizada como
molécula modelo nesta Tese.

Como foi visto, os catalisadores a base de metal nobre apresentam bom
desempenho na reacao de hidrodesoxigenacao da acetona. Em funcao disso, o emprego
do carbeto mostra-se promissor, ja que este material apresenta comportamento catalitico
semelhante ao desses metais preciosos. Na literatura existem poucos estudos que
reportam a reacdo de HDO da acetona empregando carbeto de molibdénio como
catalisador (SULLIVAN E BHAN, 2016; ZHANG et al., 2010; REN et al., 2013; BEJ E
THOMPSON, 2004), porém apenas a sua forma massica foi incisivamente investigada.

A principio, BE] E THOMPSON (2004) avaliaram a reagao de condensacdo da
acetona utilizando Mo>C, MozN, zeo6lita USY e MgO como catalisadores, porém o estudo

revelou resultados interessantes no que se refere a hidrodesoxigenagdo desta molécula
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reagente quando Mo,C foi empregado, uma vez que a carga reacional consistiu de uma
corrente de H» saturada com acetona.

Os autores relacionaram as propriedades acido-base dos catalisadores com os
diferentes tipos de produtos obtidos. Assim, as andlises de dessor¢cdo a temperatura
programada (TPD) de CO> e NH;3; (Tabelas 2.9 e 2.10) foram -caracterizagdes
fundamentais nesta pesquisa. Os resultados obtidos apontaram que o Mo>C (passivado e
reativado in situ com Hz a 400 °C) e 0 MozN (passivado e reativado in situ com H; a 480
°C) possuem tanto sitios basicos moderados quanto sitios acidos fracos. Contudo, o Mo,N
apresentou também uma quantidade significativa de sitios acidos mais fortes. Ja a zedlita
e o MgO possuem predominantemente sitios acidos fortes e sitios basicos fortes,

respectivamente.

Tabela 2.9. Quantidade de CO» dessorvida em diferentes faixas de temperatura

(adaptado de BEJ E THOMPSON, 2004).

Desorvido abaixo Desorvido entre Desorvido acima
Catalisador de 150 °C 150 °C e 400 °C de 400 °C
mL g!  Moléculascm? mLg! Moléculasem? mLg! Moléculas cm?
Mo,N 0,97 1,9x 10" 2,7 54x108 --- ---
Mo,C --- --- 0,81 44x10% --- ---
MgO - --- 17 2,1 x10% 12 1,3x 10"

Tabela 2.10. Quantidade de NH3 dessorvida em diferentes faixas de temperatura

(adaptado de BEJ E THOMPSON, 2004).

Desorvido abaixo Desorvido entre Desorvido acima
Catalisador de 250 °C 250 °C e 550 °C de 550 °C
mL g!  Moléculascm? mLg! Moléculasecm? mLg! Moléculas em™
MooN 2,8 5,6 x 10" 3,1 6,2x 101 -—- -
USY 46 2,0x 10" 7,4 3,2x 101 15 6,7 x 10
Mo,C 42 2,1 x 10

Os testes cataliticos realizados a 210 °C e 1 bar mostraram que o Mo,C apresentou
a maior taxa de reacdo e que o seu uso levou apenas a producao de isopropanol e propeno,
enquanto que os demais catalisadores promoveram a condensagdo da acetona,
conduzindo a formagao de 6xido de mesitila, MIBK, forona, isoforona e mesitileno.

Dessa maneira, os autores concluiram que os sitios acidos fracos favorecem a reagao de
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desidratacao ao passo que os sitios acidos fortes e os sitios basicos favorecem a reagdo de
condensagdo. De toda forma, os sitios basicos no Mo2C sdo capazes de condensar a
acetona, mas a hidrogenacdo a isopropanol com subsequente desidratacdo a propeno
domina devido a presenca dos sitios metalicos e dos sitios acidos fracos.

Além disso, observou-se um decréscimo significativo na conversao de acetona
durante as duas primeiras horas de reagdo, sendo a sua estabilizacdo alcangada em um
determinado valor apos este periodo, como observado na Figura 2.11. Duas hipdteses
foram levantadas para explicar a causa desta desativacdo parcial. A primeira foi atribuida
a incorporacdo de oxigénio (encontrado na acetona, no isopropanol e na agua) na
superficie do catalisador, enquanto que a segunda esta relacionada com a deposi¢do de
coque superficial. Dentre as duas possiveis causas de desativacao levantadas, a segunda

¢ a mais provavel devido a ocorréncia de reacdes paralelas de condensagao.
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Figura 2.11. Taxa de reacdo da acetona em funcao do tempo de reagdo para os

catalisadores Mo2C e Mo2N (adaptado de BEJ E THOMPSON, 2004).

Em um outro trabalho, SULLIVAN E BHAN (2016) reportaram o estudo da
reacdo de hidrodesoxigenacdo da acetona conduzida a 100 °C e a pressdo atmosférica
empregando Mo2C médssico (passivado e reativado in situ com Hz a 500 °C) como
catalisador. Os autores observaram que a rota de desoxigenagdo se deu de forma
sequencial onde primeiramente a acetona foi hidrogenada a isopropanol nos sitios

metalicos até as concentragdes de equilibrio, em seguida este dlcool foi desidratado a
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propeno nos sitios acidos de Bronsted que foi, posteriormente, hidrogenado a propano
(Figura 2.12). Além disso, verificou-se que longos tempos de reativacdo do catalisador
passivado levaram ao decréscimo da densidade de sitios 4acidos de Bronsted,
influenciando, assim, o nimero ¢ a natureza dos sitios acidos e diminuindo na taxa de
desidratacao. Contudo, apesar do bom desempenho observado, faltaram informacdes

sobre a estabilidade deste catalisador.

'O KH',L"T' OH " H;O + Hs
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Figura 2.12. Esquema proposto por SULLIVAN E BHAN (2016) para a reagao de
hidrodesoxigenacao da acetona (adaptado de SULLIVAN E BHAN, 2016).

REN et al. (2013) também investigaram a reagdo de HDO da acetona a pressao
atmosférica catalisada por Mo>C massico (passivado e reativado in situ com Hz a 450 °C),
sendo a temperatura de reagao empregada de 300 °C. Na condi¢do de estudo, o propeno
foi o produto que apresentou maior seletividade. Além de isopropanol e propano,
detectou-se também a formagdo de compostos C6" derivados da reagdo de condensagdo
da acetona. Interessantemente, esta ocorréncia ndo foi reportada por SULLIVAN E
BHAN (2016). Provavelmente, essa diferenca nos resultados se justifique devido as

distintas temperaturas de reagdo empregadas.

Considerando os trabalhos apresentados, ¢ possivel observar que os carbetos
foram predominantemente empregados em sua forma madassica na reagdo de
hidrodesoxigenacdo da acetona e que suas caracteristicas acido-base influenciam
diretamente as rotas reacionais de desoxigenagdo. Os resultados obtidos pelos diferentes
grupos de pesquisa mostraram que o Mo>C ¢ capaz de remover o 4&tomo de oxigénio da
molécula de acetona via reacdo de desidratagao devido a presenga de acidez em seus
sitios. Entretanto, falta na literatura estudos que investiguem a reacao de HDO da acetona

fazendo-se uso de carbetos de molibdénio suportados.
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Assim, um estudo interessante ¢ realizar uma investigacdo empregando suportes
com diferentes propriedades acido-base, tais como: Al2O3, ZrO; e MgO. Dentre os trés
materiais, a alumina ¢ o suporte mais acido e € composta predominante por sitios acidos
de Lewis (FENG et al., 2014; ZAKI et al., 2001). J& a zirconia ¢ um composto anfotero,
formado tanto por sitios acidos (Brensted e Lewis) quantos por sitios de natureza basica
(HATTORI E ONO, 2015; ZAKI et al., 2001). Por fim, o 6xido de magnésio apresenta
somente sitios basicos (MARTIN E DUPREZ, 1997). Dessa maneira, essa investigacdo
pode demonstrar se as propriedades acido-base dos suportes podem ser ajustadas de modo

a se obter uma melhor performance na desoxigenagao.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais

3.1.1. Reagentes

e Acetona (Sigma — Aldrich, 99,9 % de pureza);

e Heptamolibdato de amonio tetrahidratado (Sigma — Aldrich, 99 % de pureza);

e v-AbLOs3 (Alfa Aesar);

e 7r0O; (Gimex technische keramiek b.v.);

e MgO (Merck);

e MoOs3 (Sigma — Aldrich, 99,5 % de pureza);

e Residuos de biomassa lignocelulésica (pinheiro canadense - ThoroughBed, Long

Beach Shavings Co.).

3.1.2. Gases

e H¢élio (Air Products, 99,9997 % de pureza);

e Hidrogénio (Air Products, 99,9992 % de pureza);
e Metano (Air Products, 99,99 % de pureza);

e Nitrogénio (Air Products, 99,9992 % de pureza);
e Mistura 0,5 % (v/v) O2/Nz (Linde Gases);

e Mistura 30 % (v/v) No/He (Linde Gases);

e Mistura 20 % (v/v) CO/He (Linde Gases);

e Mistura 4 % (v/v) NHs/He (Linde Gases).
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3.2. Métodos experimentais

3.2.1. Sintese dos precursores do carbeto

A metodologia de impregnac¢do ao ponto umido foi utilizada para incorporar o sal
precursor do carbeto de molibdénio nos seguintes suportes: y-Al>O3, ZrO> e MgO. Todas
as amostras foram sintetizadas visando a obtencdo de um catalisador com teor nominal
de 20 % (m/m) de B-Mo2C, visto que trabalhos do grupo ja demonstraram que
catalisadores com este teor sdo eficientes na reagdo de hidrogenagdo (MAI et al., 2014;
SOUSA et al., 2012). Sucintamente, a técnica consistiu em preparar solucdes aquosas de
heptamolibdato de amoénio ((NH4)sM07024.4H>0) que, em seguida, foram gotejadas de
maneira uniforme sobre os suportes até o preenchimento total do volume de poros. Como
o volume de solugao era maior do que o volume de poros, multiplas impregnagdes com
secagens intermediarias em estufa por 1 h a 110 °C foram realizadas, até que toda a
solucdo fosse adicionada. Por fim, as amostras foram calcinadas em ar a 500 °C por 5 h
(taxa de aquecimento de 5°C min') dando origem aos precursores MoOs3/ALOs,
MoO3/ZrO; e MoO3/MgO, todos com teor massico nominal de 26 % de MoOs (teor de

oxido correspondente aos 20 % m/m de Mo>C das amostras).

3.2.2. Sintese dos carbetos

Tanto os carbetos suportados quanto o massico foram sintetizados por meio da
técnica de carburacdo a temperatura programada (TPC) empregando as condigdes
apresentadas na Figura 3.1.

Carbeto

T / n horas

sintese

N 2,5 °C min!

Precursor oxido T. ..
-, - ambiente

20 % (v/v) CH,/H, He

Figura 3.1. Representacao das condigdes e programagao de temperatura empregadas no
TPC. (n = nimero de horas que a amostra foi mantida na temperatura de sintese)
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Os experimentos de determinacao da temperatura de sintese (Tsinwese) da fase
carbidica dos catalisadores foram realizados em unidade multipropdsito de bancada,
representada na Figura 3.2. A metodologia consistiu em contatar os diversos precursores
oxidos com uma corrente gasosa de 20 % (v/v) CHa4/Hz2, enquanto que a temperatura era
elevada desde a ambiente at¢ 1000 °C empregando-se uma taxa de aquecimento de
2,5°Cmin'. A velocidade espacial massica (WHSV) foi padronizada em 12,9 h’!
(100 mg de precursor : 100 mL min' de mistura carburante, p2o % (vv) cHam2 =
0,215gL"). A corrente efluente do reator foi monitorada continuamente por
espectroscopia de massas, sendo adquiridos os sinais dos ions referentes a formagao de
H>0 (m/z =18, 17 e 16) e CO (m/z = 28 e 12) que sdo as moléculas geradas durante os

processos de reducgdo e carburacao do precursor, respectivamente.
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Figura 3.2. Esquema da unidade multiproposito de bancada (adaptado de
ALBUQUERQUE, 2016).

Como os carbetos de metais de transi¢ao sdo pirofdricos, antes da sua exposi¢ao a
atmosfera, fez-se necessaria uma etapa de passivacdo a fim de se manipular e armazenar
o material para analises de caracterizagdo ex sifu posteriores. Assim, apds a sintese e
resfriamento da amostra em He até a temperatura ambiente, os materiais carburados foram
submetidos a uma corrente de 0,5 % (v/v) O2/N2 (30 mL min™!) por 12 h, visando a

formag¢ao de uma fina camada de 6xido sobre a particula de carbeto.
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3.2.3.Caracterizaciao

3.2.3.1. Fluorescéncia de raios X (FRX)

O teor real de molibdénio nos precursores 6xidos foi determinado por meio da
técnica de fluorescéncia de raios X, empregando-se um espectrometro Philips, modelo

PW1480.

3.2.3.2. Espectrometria de emissdo otica por plasma indutivamente acoplado

(ICP)

Devido a natureza pirofdrica dos carbetos, a determinacao do teor de molibdénio
presente nos catalisadores ndo pode ser realizada por FRX. Por esta razdo, empregou-se
a técnica de espectrometria de emissdo Otica por plasma indutivamente acoplado (ICP)
para se obter essa quantificagdo.

As amostras de carbeto foram protegidas com dgua imediatamente apos a sintese
por TPC, ndo permitindo, assim, o contato entre o0 Mo.C formado e a atmosfera. Em
seguida, as andlises foram conduzidas em duplicata empregando-se um espectrometro
otico ICP-OES radial, da marca Spectro, modelo Arcos. A digestdo das amostras foi
realizada por fusdo alcalina com tetraborato de litio e carbonato de sédio, seguida de

dissolu¢ao com 4cido nitrico e acido fluoridrico.

3.2.3.3. Difracdao de raios X (DRX)

As fases cristalinas das amostras sintetizadas foram identificadas por meio da
técnica de difracdo de raios X, utilizando um difratometro modelo Rigaku-Miniflex
operado a 30 kV e 15 mA e com radiacdo incidente proveniente de um tubo de cobre (A,
CuKoa = 1,5418 A). Os difratogramas foram adquiridos no intervalo entre 10° e 90° do
angulo de incidéncia (20), no modo FT, com passo de 0,05° e tempo de aquisi¢ao de 2 s.

A identificacdo das fases foi feita com o auxilio do software JADE e das fichas
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cristalograficas do banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards).

3.2.3.4. Fisissor¢do de N

Tendo em vista a natureza piroforica dos carbeto, as medidas de area especifica
(Sg) dos suportes, precursores e catalisadores foram realizadas in situ por adsor¢ao de N»
a -196 °C na unidade multipropésito de bancada esquematizada na Figura 3.2,
empregando-se o modelo B.E.T. de um ponto em regime dinamico (BRUNAUER et al.,
1938).

Posterior a sintese dos carbetos por TPC e o resfriamento da amostra em He até
temperatura ambiente, o gas de admissao foi trocado para uma mistura 30 % (v/v) N2/He
(50 mL min™'), sendo os sinais dos ions correspondentes ao nitrogénio (m/z =28 ¢ 14) e
hélio (m/z = 4) medidos continuamente no espectrometro de massas até que fosse
observada a sua estabilizagao. Feito isso, o procedimento de fisissor¢ao de N> foi iniciado
reduzindo-se a temperatura do reator até -196 °C por meio de sua imersao em N> liquido
armazenado em um frasco Dewar. Como resultado, verificou-se a formag¢do de um pico
negativo no sinal do fon m/z = 28, relativo ao fendmeno de adsor¢do do N> na superficie
da amostra. Apds o retorno do sinal a linha de base, o frasco foi retirado € um pico positivo
correspondente a dessor¢ao do N», foi observado. Tal processo foi repetido 3 vezes.

Para se determinar a quantidade de N» fisissorvida na amostra, um valor de
referéncia nas condi¢des ambientes de temperatura (T =25 °C) e pressao (P = 1 atm) foi
requerido. Assim, anteriormente ao procedimento de adsorcao/dessorcao, efetuaram-se
trés pulsos de calibracdo de N> puro de volume conhecido (Vioop = 2,39 mL). Um perfil

tipico do sinal do ion m/z = 28 durante todo o experimento ¢ mostrado na Figura 3.3.
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Figura 3.3. Perfil tipico do sinal do ion m/z = 28 durante o procedimento de fisissor¢ao

de Na.

O célculo da quantidade de matéria do valor de referéncia de N> ¢ dado pela

Equacao 3.1.

p- Vloop

= = Equacao 3.1
Nyef R T 98,0 umol quag

Como a area média dos picos de dessor¢ao (Adges) € proporcional a quantidade de
No fisissorvido, calcula-se a quantidade de N> dessorvido (nges), relacionando Ages com a

area média dos picos de calibragdo (Arer), conforme mostrado na Equagdo 3.2.

A
Nges = ALe;nre 7 Equacao 3.2
re

Por fim, a area especifica (Sg) das amostras ¢ calculada por meio da Equacao 3.3.
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Sg=—"T—"— Equacao 3.3

onde: S, é area especifica (m* g!), nges é a quantidade de N> (em mol) dessorvido da
superficie, Na é o numero de Avogadro (6,02 x 10> mol ™), Az é a 4rea de cobertura de

uma molécula de N2 (16 x 102° m?) e meat (g) é a massa de catalisador empregada.

3.2.3.5.Quimissorc¢ao de CO

Com a finalidade de se quantificar os sitios ativos dos catalisadores, medidas de
quimissor¢cdo de CO in situ foram realizadas empregando-se o método de pulsos a
temperatura ambiente na unidade multipropdsito de bancada (Figura 3.2). Dessa forma,
posteriormente a sintese dos carbetos por TPC, o catalisador foi resfriado sob corrente de
He (50 mL min™') até a temperatura ambiente.

Apos a estabilizagdo dos sinais no espectrometro de massas, especialmente dos
sinais dos ions referente ao CO (m/z = 28 e 12), pulsos de volume conhecido (Visop =
2,39 mL) de uma mistura de 20 % (v/v) CO/He foram injetados em intervalos de 15
minutos até que a intensidade do sinal do ion m/z =28 (CO) permanecesse constante (trés
picos consecutivos), indicando que ndo havia mais quimissor¢do de CO devido a
saturagdo da amostra. Dessa maneira, a area média dos trés ultimos picos idénticos
corresponde a quantidade de CO presente no volume do /oop. Um perfil tipico do sinal
do ion m/z = 28 durante o procedimento de quimissor¢cao de CO ¢ apresentado na Figura

3.4.
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Figura 3.4. Perfil tipico do sinal do ion m/z = 28 durante o procedimento de

quimissor¢ao de CO.

A quantidade de matéria de CO contida no loop (nco’?) foi obtida por meio da
equacdo geral dos gases perfeitos (Equacao 3.4), onde assumiu-se as condi¢des ambientes
de temperatura (T = 25 °C) e pressdo (P = 1 atm) e a idealidade da mistura 20 % (v/v)
CO/He (yco = 0,20).

ngy? = L% — 197 ymol Equagdo 3.4

A quantidade de CO quimissorvido foi calculada relacionando-se as areas dos
picos de cada um dos pulsos em que houve quimissor¢ao de CO (Ajco) a area média dos

picos referentes a saturacdo da amostra (Asat), conforme a Equagao 3.5.

loop ©on Ai Cco
n (1 —Zico
flco =1 ( Asat ) Equacdo 3.5
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onde: nco é a quantidade de CO (em mol g') quimissorvido, nco’” é a quantidade de CO
(em mol) contida no loop, Aico € a area do pico de um pulso em que houve quimissor¢ao,
n ¢ o nimero de pulsos em que houve quimissor¢do, A € a area média dos picos

referentes a saturacdo da amostra e mear € massa de catalisador empregada.

3.2.3.6. Dessorgdo de CO a temperatura programada (TPD de CO)

A técnica de dessor¢ao de CO a temperatura programada foi realizada com o
objetivo de investigar a distribui¢do da forca de adsor¢do entre a molécula de CO e a fase
ativa do catalisador, permitindo identificar a natureza dos sitios ativos.

Assim, imediatamente apds a etapa de quimissor¢cdo de CO, o catalisador foi
submetido a um aquecimento sob atmosfera inerte de He (50 mL min™') empregando-se
uma taxa de 15 °C min™'. Os sinais dos ions correspondentes ao CO (m/z = 28 e 12) foram
monitorados continuamente por espectrometria de massas na unidade multiproposito da

Figura 3.2.

3.2.3.7. Adsorcdo frontal de NH;

A quantificacdo do valor de quimissor¢ao total de NH3 correspondente aos sitios
acidos dos suportes e dos catalisadores foi realizada por meio da técnica de adsor¢do
frontal de NH3. Resumidamente, a unidade (apresentada na Figura 3.5) consiste de um
reator em U de quartzo no qual foi depositada uma massa da amostra a ser analisada, de
um painel seletor de gases, de uma valvula de by-pass, de um forno acoplado a um
programador/controlador de temperatura e de um espectrometro de massas no qual os

gases efluentes do reator foram analisados continuamente em linha.
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Figura 3.5. Unidade de adsor¢do de amonia (adaptado de ALBUQUERQUE, 2016).

Em um experimento tipico, o catalisador passivado foi inicialmente reativado sob
corrente de H, puro (60 mL min'), sendo a temperatura elevada desde a ambiente até
500 °C (taxa de aquecimento de 5 °C min™') e mantida constante a 500 °C por 60 minutos,
findos os quais a temperatura foi reduzida para 40 °C.

Terminada a etapa de reativacao, foi feita uma purga do sistema com He puro
(60 mL min™') e, em seguida, o reator foi isolado e o gas de admissdo foi trocado para
uma mistura 4 % (v/v) NHz/He a qual foi enviada ao espectrometro de massas, sendo
monitorados os sinais dos ions correspondentes & NHz (m/z = 17, 16 e 15). Apods a
estabilizacdo dos sinais, um pulso de He de volume conhecido (Vieop = 8,96 mL) foi
realizado visando a quantificacdo da matéria presente no loop. Em seguida, o reator foi
aberto e a mistura gasosa direcionada & amostra onde ocorreu a quimissor¢do € a
fisissor¢cao da amoénia no catalisador, o que € representado por um pico negativo Al na
Figura 3.6. Apos o retorno dos sinais as suas respectivas linhas de base, o reator foi
novamente isolado e o gas de alimentacdo trocado para He puro. Com a purga das linhas,
a corrente de He foi direcionada ao reator de modo a remover toda a amdnia fisissorvida
na amostra e presente no volumo morto do reator. Ocorrida a estabilizagdo dos sinais, o
reator foi isolado e o gés foi mais uma vez trocado de He puro para a mistura 4 % (v/v)
NHz/He. Apo6s estabilizagdo dos sinais, o reator foi aberto e observou-se a formacao de

um pico negativo A2 no sinal do ion m/z = 17 referente a amonia associada ao volume
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morto e fisissorvida no catalisador (Figura 3.6). Dessa maneira, a subtragao das areas Al

— A2 corresponde ao total de amonia quimissorvida na amostra.

— m/z =17

Al A2

Pulso de He

Volume morto +
Volume morto + Fisissor¢do

Fisissor¢io + \/_1

Quimissorgao

Sinal do espectrometro de massas / U.A.

0 50 100 150 200 250

Tempo / min

Figura 3.6. Perfil tipico do sinal do ion m/z = 17 durante o procedimento de adsor¢do de

NHs.

A quantidade de matéria de He contida no loop (nue'°”) mantido a 100 °C e 1 atm
de pressao foi obtida por meio da equagao geral dos gases perfeitos (Equacao 3.6), onde

assumiu-se a idealidade do gas.

ng):p — P'Zl__"T"P =293 pmol Equagdo 3.6

A quantidade de NH3 quimissorvida foi calculada relacionando-se a area do pico
do pulso de He (Apuso) com a area correspondente a amonia quimissorvida (Anmus),

conforme a Equacao 3.7.

loop
Nye " Anuz * YNH3

Nyys = Equac¢do 3.7

Apulso *Meat
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onde: nnu3 é a quantidade de matéria de NH3 (em mol g') quimissorvida, nu°?” é a
quantidade de matéria de He (em mol) contida no /oop, Anns ¢ a area relativa a amonia
quimissorvida dada pela subtracdo das areas A1 — A2, Apuiso € a area do pulso de He, ynus3
¢ a fragdo volumétrica de NH3 na mistura 4 % (v/v) NHz/He e mcar € massa de catalisador

empregada.

3.2.3.8. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A determinagdo do tamanho das particulas de carbeto e a analise morfologica dos
catalisadores foram realizadas fazendo-se uso da técnica de microscopia eletronica de
transmissao (MET). As amostras previamente sintetizadas e passivadas foram
depositadas na forma de p6 sobre uma malha de cobre de 300 mesh Tyler recoberta por
um filme de carbono. As analises foram realizadas em dois locais diferentes:

I) Universidade de Twente (Holanda) empregando um equipamento Philips CM300ST
operado a 300 kV;
IT) Universidade de Cardiff (Inglaterra) empregando um equipamento JOEL-JEM 2100
operado a 200 kV.

3.2.3.9. Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman foi empregada para identificar a possivel presencga de
coque (carbono) nas amostras de catalisador apds as reacdes de hidrogenagao da acetona.
As analises foram realizadas utilizando um equipamento LabRAM HR — UV 800/Jobin-
Yvon equipado com microscépio OLYMPUS BX-41 e detector TCD. A fonte utilizada

foi um laser de He-Ne (A=632 nm) com resolucio de 1um?.
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3.2.4. Avaliacao catalitica

3.2.4.1. Unidade de pirélise rapida

As reacdes de pirdlise rapida foram conduzidas em um equipamento Pyrobrobe®
5200 (CDS Analytical), conectado em linha a um GC/MS (Agilent, modelo 6890N-5975)
para a andlise dos produtos, sendo este tipo de sistema comumente chamado de Py-

GC/MS. A Figura 3.7 apresenta um esquema da unidade de pirdlise rapida.

He
ou

H, 3:9e»

ontrolador de vazao

=

= :

E_ Em ’E| exarlstﬁo
T (purga)

| exaustdo

(amostra)

(A)

s ?
Il
A8

Figura 3.7. Esquema da unidade de pirolise rapida. (A) Leito de pirdlise da biomassa;
(B) Leito catalitico; (C) coletor preenchido com material adsorvente e (D) linha de

transferéncia conectada ao GC/MS.

A unidade ¢ constituida por quatro partes principais. A primeira € o leito de
pirdlise rapida da biomassa (Figura 3.7 (A)) equipado com um microreator tubular de
quartzo que ¢ envolvido por uma espiral de platina (Figura 3.8), podendo esta ser
submetida a uma taxa de aquecimento entre 1 °C s™' e 20 °C s’!. A segunda parte (Figura
3.7 (B)) consiste no leito catalitico composto por um reator tubular de quartzo
(dimensdes: 2 mm de diametro interno 100 mm de comprimento) € um forno com limite

de temperatura de 800 °C. A terceira (Figura 3.7 (C)) compde-se de um coletor
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preenchido com um material adsorvente de vapores (CDS analytical, 60:80 mesh, Tenax-
TA trap) que permite a adsor¢do dos compostos organicos volateis e semi-volateis (C3 —
C40), enquanto que os gases permanentes sdo direcionados para a exaustdo. Por fim, a
quarta parte (Figura 3.7 (D)) ¢ composta por uma linha de transferéncia aquecida que
conduz os vapores adsorvidos para o GC/MS. O controle das correntes de gas (He ou H»)

¢ feito por meio de controladores de vazio da Bronkhorst.

Figura 3.8. Espiral de platina que promove o aquecimento da biomassa (A) e leito de

biomassa (B).

3.2.4.2. Reacgdo de hidropirdlise rapida

Em todas as reagdes, os reatores foram montados de maneira padronizada de modo
a se minimizar os erros experimentais. Primeiramente, o microreator de quatzo foi
carregado com 500 pg de residuos de pinheiro canadense (ThoroughBed, Long Beach
Shavings Co.) que era o unico tipo de biomassa disponivel no laboratorio, tendo as
particulas tamanho menor que 0,1 mm. A fixacdo da biomassa no interior do reator foi
obtida fazendo-se uso de 1a de quartzo nas extremidades do tubo, conforme pode ser visto
na Figura 3.8. J4 o reator catalitico foi preenchido com uma mistura de homogénea de 3
mg de catalisador e 3 mg de quartzo, sendo o leito também acomodado entre duas
camadas de 13 de quartzo.

O procedimento experimental de hidropirdlise consistiu em aquecer a biomassa
desde a temperatura ambiente até 500 °C sob corrente gasosa de H» (15 mL min'),
empregando-se taxa de aquecimento de 20 °C s™!. Em seguida, os vapores resultantes

permearam o leito catalitico mantido a 500 °C e 1 atm de pressdo de H>. O efluente do
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reator foi entdo adsorvido no coletor a 35 °C. Apds 60 segundos, aqueceu-se o coletor até
280 °C e a corrente gasosa formada por compostos organicos foi direcionada para o
GC/MS através da linha de transferéncia mantida a 280 °C.

Para efeito comparativo, realizou-se também um experimento de pirolise nao-
catalitica da biomassa, em que He foi usado como gas de arraste

Devido as restrigdes operacionais do equipamento, ndo foi possivel realizar a
sintese in situ dos catalisadores. Dessa maneira, as amostras foram sintetizadas ex sifu por
TPC e passivadas. A reativacdo ocorreu in situ antes da reagdo sob uma corrente de H»
puro (15 mL min™). O leito catalitico foi aquecido desde a temperatura ambiente até
500 °C, sendo mantido nesta temperatura por 60 minutos.

Cada reacdo foi realizada em triplicata para confirmar a reprodutibilidade do

procedimento descrito e, assim, calcular o erro experimental.

3.2.4.3. Andlise cromatogridfica da reacdo de hidropirdlise — Identificacio e

quantificagdo

Os produtos da reacdo foram analisados em um cromatdgrafo a gas acoplado a um
espectrometro de massas (Agilent, modelo 6890N-5975). A separacdo cromatografica foi
realizada empregando-se uma coluna capilar VF1701-MS (60 m x 0,25 mm x 0,25 pum)
cuja fase estacionaria ¢ composta por 14 % de cianopropilfenil e 86 % de
metilpolisiloxano. As temperaturas do injetor e da interface foram mantidas a 280 °C e
270 °C, respectivamente. O gas de arraste usado foi He (1,2 mL min™) e a razdo de split
igual a 1:100. A programacao de temperatura empregada no forno esta representada no

esquema da Figura 3.9.

280 °C / 10 min

= 3°C min’

40°C /5 min

Figura 3.9. Programacdo de temperatura durante a analise cromatografica do GC/MS.
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O espectrometro de massas foi operado a 70 eV e os ions gerados foram analisados
empregando o modo de varredura (desde m/z = 25 até m/z = 550). A identificacdo dos
compostos baseou-se na comparacdo entre o espectro de fragmentacdo correspondente a
um pico cromatografico e o espectro padrao armazenado na base de dados NIST (National
Institute of Standards and Technology).

A técnica de GC/MS ndo permite uma andlise quantitativa precisa dos compostos
devido a complexidade da mistura de produtos formados e a falta de padrdes
comercialmente disponiveis. Entretanto, muitos pesquisadores ja propuseram empregar
uma analise semi-quantitativa usando as porcentagens das areas cromatograficas (% area
cromatografica) (GRAMS et al., 2015; KAEWPENGKROW et al., 2014 a; JEON et al.,
2013; DONG et al., 2012; LU et al., 2011). Isso se baseia no fato de que modificacdes da
area cromatografica de um determinado componente podem ser consideradas lineares
com as variagdes da sua quantidade. Consequentemente, variagdes da porcentagem da
area deste mesmo componente sdo lineares com as variagdes da sua concentracao.
Considerando que todos os experimentos foram realizados usando o mesmo tipo ¢ a
mesma massa de biomassa, a comparacao das porcentagens das areas cromatograficas
pode ser considerada apropriada.

Em razdo do elevado niimero de compostos produzidos, os componentes
identificados foram divididos nos seguintes grupos: acidos, carbonilicos (cetonas e
aldeidos), furanicos, fenolicos, hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos aromaticos,

alcoois e outros.

3.2.4.4. Unidade de hidrogenacdo da acetona

As reagdes de hidrogenagao da acetona foram realizadas em um reator tubular de
quartzo (dimensdes: 7 mm de didmetro interno ¢ 250 mm de comprimento) operado de
forma continua empregando-se uma unidade de bancada desenvolvida no proprio
laboratorio que € conectada em linha a um cromatografo a gas (Shimadzu, modelo GC —

2014). A Figura 3.10 mostra uma representacao da unidade de testes.
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Figura 3.10. Esquema da unidade de hidrogenagao da acetona.

A unidade ¢ dotada de uma valvula Valcon de 10 vias que permite a selegdo do
modo de operagdo: carga/carburagdo ou reacao. No primeiro modo (linha tracejada na
valvula representada na Figura 3.10), a carga reacional ¢ direcionada ao GC enquanto que
a mistura carburante passa pelo reator em fluxo descendente. J4 no segundo (linha
continua na valvula representada na Figura 3.10), a carga reacional é conduzida ao reator
enquanto que a mistura carburante ¢ encaminhada a exaustdo. A acetona, dosada com o
auxilio de uma bomba Gilson (modelo 307 5SC), ¢ direcionada a um vaporizador mantido
a 150 °C, onde ocorre a mistura com a corrente de gas que € controlada por controladores
de vazao MKS (modelo 1179A01352CS1AV). Todas as linhas sdo mantidas aquecidas a

150 °C a fim de se evitar a condensagao de reagentes e produtos.

3.2.4.5. Reacdo de hidrogenacdio da acetona

Tal como na se¢do 1.2.5.2, o carregamento do reator de hidrogenagao da acetona
também foi padronizado visando a minimiza¢do dos erros experimentais. Conforme
apresentado na Figura 3.11, o precursor foi disposto entre duas camadas de 13 de quartzo
para evitar o arraste de particulas. Em seguida, o volume morto acima desse leito foi
preenchido com SiC visando a reducao do volume de vazios e melhora das condicoes de

transferéncia de calor e massa.
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Figura 3.11. Esquema do reator carregado.

A sintese do catalisador foi realizada in situ, seguida de resfriamento sob uma
corrente de H> puro até a temperatura de reacdo. Em paralelo a carburagao, realizou-se a
estabilizagdo da carga reacional por um periodo de 12 horas e que foi monitorada por
injegdes periddicas no cromatografo a gas. O inicio da reacdo se deu com a troca de
posi¢do da valvula do modo carga/carburacdao para o modo reagdo. Apds 5 minutos, as
injecdes cromatograficas foram iniciadas, sendo considerado, na escolha deste tempo, o
volume morto da unidade (12 mL).

Além das amostras sintetizadas in situ, avaliou-se o desempenho catalitico do
Mo>C méssico passivado e reativado in situ em Hz (150 mL min!) empregando as
condigdes descritas na secao 1.2.5.2, a fim de se investigar a influéncia do método de
sintese do carbeto.

As reagdes foram conduzidas a pressdao atmosférica e em fase gasosa. Diferentes
temperaturas de reacao foram avaliadas com o objetivo de definir a mais apropriada para
a reacdo investigada. Além disso, estudou-se também a variagdo do tempo de contato
(W/Fa0), definido pela Equacao 3.8, por meio de mudangas nas vazdes dos gases a fim de
se identificar as espécies intermedidrias de reacdo e, desta forma, propor uma rota de

reacdo. As condi¢des empregadas nos testes cataliticos sao apresentadas na Tabela 3.1.
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Megtalisador (g)
mL g ) Equagdo 3.8

w
— (h) =
Qacetona (T) " Pacetona (m

FaO

Tabela 3.1. Condi¢des empregadas nos testes de hidrogenagao da acetona.

Fase da reagao Gasosa

Pressdo total 1 atm

Pressdo parcial de acetona (pa) 0,33 atm

Pressao parcial de Hz (pn2) 0,67 atm

Temperatura de reagao 200 °C /350 °C /500 °C

Tempo de contato (W/Fao) 0,025h/0,05h/0,10h/0,15h/0,20 h
Tempo de reagao 3h/6h/20h

Granulometria do precursor 125 <dp <250 um /250 <dp <500 pm

3.2.4.6. Anadlise cromatogrdfica da reacdo de hidrogenacdo da acetona —

Identificacdo e quantificagdo

Os produtos da reacdo de hidrogenacdao da acetona foram analisados em um
cromatografo a gas Shimadzu (modelo GC —2014) dotado de um detector tipo ionizagao
de chama (FID). A coluna cromatografica empregada foi HP PLOT Q (30 m x 0,53 mm
x 0,25 pm) cuja fase estacionaria ¢ poliestireno-divinilbenzeno. Como gas de arraste foi
utilizado He. Durante as andlises, as temperaturas do injetor e detector foram mantidas a
250 °C e 310 °C, respectivamente. A programacao de temperatura empregada no forno
esta representada na Figura 3.12.

290 °C /15 min

=\ 5°C min

40°C /5 min

Figura 3.12. Programacao de temperatura durante a andlise cromatografica do GC.

Os cromatogramas tipicos da carga reacional e dos produtos de reacdo obtidos

para cada catalisador sdo apresentados no Apéndice A.
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Alguns produtos de reacao foram identificados por meio da injecao de padrdes no
cromatografo acoplado em linha com a unidade de reagdo, enquanto que outros foram
identificados com o auxilio de um GC/MS (Agilent, modelo 7890 — 5975C) mediante a
injecdo do liquido descartado.

A conversao de acetona (Xa) foi calculada de acordo com a Equagao 3.9.

<”‘z;—%:)
()

Xqo(%) = -100 Equagdo 3.9

Onde:
Aap = area do pico cromatografico da acetona referente a carga reacional
A, = area do pico cromatografico da acetona na corrente processada

fa = fator de resposta da acetona

A distribuicdo de produtos (Y), utilizada neste trabalho com um indicativo da

seletividade, foi definida conforme a Equagao 3.10.

4;
f.
v Ap
Zl: f

Y; (%) = -100 Equagdo 3.10

Onde:
Aj = area do pico cromatografico do componente i

fi = fator de resposta do componente i

O célculo dos fatores de resposta teoricos assim como a tabela com os seus

respectivos valores obtidos para cada produto sdo apresentados no Apéndice B.
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3.2.4.7. Determinacdo do erro experimental

O erro experimental foi calculado aplicando-se a distribui¢ao t-Student. Para isso,
os testes cataliticos tanto de pirdlise rapida quanto de hidrogenacdo da acetona foram
realizados em triplicata.

A partir de valores amostrados, a distribuicdo t-Student permite impor limites
precisos sobre a regido de confianga da média verdadeira (). Entretanto, faz-se
necessario assumir que os dados obedecem a distribui¢do normal uma vez que o namero
de réplicas ¢ insuficiente para se determinar de maneira precisa a distribuicao de
probabilidade (SCHWAAB E PINTO, 2007).

A média amostral (x), a varidncia amostral (s2) e o desvio padrio amostral (s,)

sao definidos de acordo com as Equacgdes 3.11, 3.12 e 3.13, respectivamente.

Yis1 X

n

X = Equagdo 3.11

noa o2
sz = Zl=1n(x+1x) Equacdo 3.12

Sy = |— Equagdo 3.13

O valor da variavel t, tabelado em fun¢ao do grau de liberdade (¢) e do nivel de

incerteza (a), ¢ definido segundo a Equacao 3.14.

t= Equacao 3.14

Dessa maneira, o intervalo de confianga da média verdadeira ¢ dado pela Equagao

3.15.

U= Xx +t-s, ou u=Xx +erro Equagdo 3.15
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Nesta Tese, todos os calculos de determinagao do erro experimental consideraram
nivel de incerteza de 5 % e grau de liberdade igual a 2. Logo, o valor de t empregado foi
igual a 4,30.

Com a finalidade de averiguar a hipdtese das variancias verdadeiras serem iguais
em todos os pontos de amostragem, efetuou-se o teste F de Fisher. O parametro F
normalizado ¢ definido como uma relagio entre a varidncia amostral (s2) e a variancia

verdadeira (¢2) de dois conjuntos de dados x e y, conforme apresentado na Equacdo 3.16.

F=— Equagdo 3.16

Se as variancias verdadeiras dos dois conjuntos de dados sao iguais, entdo o valor

de F ¢ dado pela Equagao 3.17.

2
F = 5 Equagdo 3.17
s¢ q '

Dessa maneira, define-se um intervalo de valores de F em que o limite superior ¢
obtido por meio da consulta da tabela apresentada no Anexo A para um nivel de confianca
de 95 % e grau de liberdade igual a 2. Ja o limite inferior ¢ auferido de acordo com o
principio de simetria da distribuicao F de Fisher. Assim, o intervalo de F ¢ definido pela

Equacao 3.18.

2
S ~
19,000 = 0053) < F = é < 19,000 Equacdo 3.18

Se os valores de F calculados para cada par de variancia estiveram dentro intervalo
definido, pode-se entdo admitir que as variancias amostrais sdo iguais ao nivel de

confianca de 95 %.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizaciao dos suportes e precursores

Os resultados de caracterizagdo dos suportes e dos precursores Oxidos
(Mo003/Al,03, M003/ZrO; e MoO3/MgO) com teor massico nominal de MoOs de 26 %

sdo apresentadas a seguir.

4.1.1. Fluorescéncia de raios X

A Tabela 4.1 apresenta o teor de o0xido de molibdénio nominal e real dos
precursores suportados. Como pode ser observado, os precursores exibiram teores de
molibdénio préximos ao esperado. Este resultado demonstra que ndo ocorreu perda de
molibdénio durante as diversas etapas de sintese, indicando que esta preparacdo foi

realizada de maneira adequada.

Tabela 4.1. Teor de 6xido de molibdénio nominal e real dos precursores suportados.

Amostra % (m/m) MoO3 nominal % (m/m) MoO3 real
MoO3/AlL0s3 26 27
MoO3/ZrO; 26 27
MoO3/MgO 26 27

4.1.2. Fisissorcao de N2
A Tabela 4.2 apresenta os valores de area especifica dos suportes e dos precursores

medidos experimentalmente, bem como os valores de area especifica dos precursores

calculados de acordo com a Equagao 4.1.

Sgtotal = (l - XMOX) . Sgsuporte + XMoX . SgMoX Equagéo 4.1
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Onde:

Sgiotal = area especifica do material

Sgsuporte = area especifica do suporte puro

Sgmox = drea especifica do 6xido de molibdénio (~ 0 m* g)

XMox = fra¢do massica do 6xido de molibdénio

Como pode ser observado na Tabela 4.2, os valores experimentais de area
especifica dos precursores foram inferiores aos dos seus respectivos suportes puros. Este
decréscimo ¢ coerente com o elevado teor de 6xido incorporado a Al,Os3, ZrO> e MgO,
pois sabe-se da literatura (SOUSA et al., 2012) que o MoOs; madssico possui area

especifica muito baixa (< 10 m* g!).

Tabela 4.2. Valores experimentais e estimados de area especifica dos suportes e dos

precursores.
Area especifica experimental* Area especifica estimada
Amostra
(m* g) (m* g)
AlLOs 200 ---
MoO3/AlL0s3 150 148
V4{0)} 61 -
MoO3/ZrO; 43 45
MgO 75 -
MoOs;/MgO 59 56
*Modelo B.E.T.

Comparando os resultados mostrados na Tabela 4.2, ¢ possivel notar que os
valores obtidos experimentalmente por fisissor¢do de N> e os calculados pela Equacao
4.1 sdo praticamente iguais. Isto indica que a incorporacdo do MoOs; nao levou ao

entupimento/bloqueio dos poros dos suportes.
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4.1.3. Difracio de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X tanto dos suportes Al>O3, ZrO> e MgO quanto dos
precursores MoO3, MoO3/Al,03, MoO3/ZrO> e MoO3/MgO sao apresentados na Figura
4.1.

(A) (B)
MoO,/MgO
MgO }
|
< <
=) - MoO,/ZrO,
~ ~
£ 2
:.g Zr,0 °
7 %)
5 g MoO,/ALO,
AL,
MoO,
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de difracao (26) / Graus Angulo de difracao (26) / Graus

Figura 4.1. Difratogramas de raios X dos suportes Al>2O3, ZrOz e MgO (A) e dos
precursores MoO3, M0oO3/Al,03, MoOs3/ZrO; e MoO3/MgO (B).

Com base nas fichas do banco de dados ICDD (International Centre for
Diffraction Data), foi possivel identificar as fases cristalinas dos suportes (Figura 4.1 (A))
como sendo y-Al,O3 (ICDD 47-1770), ZrO; monoclinica (ICDD 37-1484) e MgO cubica
(ICDD 45-0946).

A andlise da Figura 4.1 (B) revelou que as difragdes caracteristicas observadas
para o MoOs puro estdo de acordo com a ficha cristalografica ICDD 05-0508, tendo esta
amostra exibido pico de difragdo mais intenso em 20 = 27,4 ° que ¢ atribuido ao plano

(0 4 0) de sua célula unitaria ortorrombica.
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Ao se comparar os difratogramas dos precursores com os de seus respectivos
suportes, observa-se a presenca dos picos caracteristicos do 6xido de molibdénio nas
amostras suportadas, indicando que houve a formacao de particulas de MoOs3 apds a etapa
de calcinagio.

Entretanto, cabe ressaltar que as intensidades das reflexdes do MoOs3 suportado
em MgO e em Al,O;3 foram baixas muito provavelmente devido a alta cristalinidade do
MgO e a alta dispersdo do precursor 6xido sobre a AlbO3, uma vez que a alumina

apresentou elevada area especifica se comparada com os outros suportes (Tabela 4.2).

4.1.4. Quimissor¢ao de CO

Os suportes puros e os precursores foram submetidos a técnica de quimissor¢ao
de CO com o objetivo de verificar se Al2O3, ZrO2 e MgO adsorvem a molécula sonda o
que, inevitavelmente, interferiria na quantificagdo dos sitios ativos dos carbetos
suportados.

Em nenhum dos suportes ou precursores houve quimissor¢ao de CO. Assim, 0s
valores de quimissor¢@o obtidos para os catalisadores Mo,C/X (X = AlxO3, ZrO> e MgO),
que serdo apresentados na secdo a seguir, sdo relativos somente a quimissor¢do da

molécula sonda na fase carbidica.

4.1.5. Adsorc¢ao de NH3

O valor de quimissorcao total de NH3 foi determinado pela técnica de adsorgao
frontal com o objetivo de quantificar os sitios dcidos das amostras. A Tabela 4.3 exibe as
quantidades de NH3 quimissorvida nos diferentes suportes. Os suportes apresentaram
acidez na ordem MgO < ZrO; < Al,0O3, o que esta de acordo com o que ja foi reportado
na literatura (MARTIN E DUPREZ, 1997). Esses valores serdo posteriormente

comparados com os dos seus respectivos catalisadores.
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Tabela 4.3. Quantidade de matéria de NH3 quimissorvida nos diferentes suportes.

Quantidade de NH3 quimissorvida

Amostra

(umol geat™)
Al>O3 136
V4{0)) 20
MgO 0

4.2.Sintese dos carbetos

4.2.1. Determinacio da temperatura de sintese

De acordo com a literatura, as propriedades texturais e quimicas dos carbetos de
metais de transi¢ao sdo influenciadas por diversos parametros de sintese (SOUSA, 2009;
HANIF et al., 2002; BHATIA et al., 1990; LEE et al., 1987). Um desses parametros ¢ a
temperatura que interfere diretamente na formagao de carbono pirolitico superficial
resultante da decomposic¢do térmica da molécula carburante (OYAMA, 1992), o que leva
ao decréscimo dos valores de area de especifica e de quantidade de CO quimissorvido.

Outros dois parametros que afetam consideravelmente as propriedades citadas sao
a taxa de aquecimento e a velocidade espacial da mistura de carburagdo. Neste sentido,
SOUSA (2009) investigou a influéncia da taxa de aquecimento sobre a temperatura final
de sintese do carbeto de molibdénio suportado em alumina e, com base nos resultados de
quimissor¢ao de CO, concluiu que a melhor condicdo de sintese ¢ a que emprega uma
taxa de aquecimento de 2,5 °C min™! e temperatura final de 650 °C quando uma mistura
20 % (v/v) CH4/H> ¢ utilizada como agente carburante.

Com o objetivo de se determinar a temperatura final de sintese dos carbetos
estudados nesta Tese, os precursores 0xidos foram submetidos a um aquecimento desde
a temperatura ambiente at¢ 1000 °C fazendo-se uso da técnica de carburacdo a
temperatura programada, onde empregou-se velocidade espacial de 12,9 h'! (100 mg de
massa para 100 mL de mistura carburante) e taxa de aquecimento de 2,5 °C min™. O
progresso da carburagdo foi acompanhado pelo monitoramento continuo dos sinais dos
ions referentes a H>O (m/z = 18) e ao CO (m/z = 28), sendo os resultados obtidos

apresentados na Figura 4.2.
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Figura 4.2. Perfis de formagao de H>O (m/z = 18) e CO (m/z = 28) obtidos durante o
TPC até 1000 °C das amostras MoO3 (A), MoO3/Al,03 (B), M0oO3/ZrO, (C) e
MoO3/MgO (D), empregando taxa de aquecimento de 2,5 °C min™..

Observa-se na Figura 4.2 que o sinal do ion referente a H>O apresentou a formagao
de dois picos em temperaturas acima de 300 °C para todas as amostras. O primeiro pico
corresponde a reducdo MoOs; — MoO,. Entretanto, nota-se que o primeiro pico da
amostra massica esta localizado a 602 °C, sendo esta temperatura maior do que as
observadas para as amostras suportadas (347 — 475 °C). Segundo BALDANZA (1997),
este comportamento pode ser devido a natureza das espécies de molibdénio e/ou aos
diferentes tamanhos de particula do MoOs. Nesta ultima hipdtese, os efeitos de
transferéncia de calor e massa sdo prejudicados quando as particulas sdo grandes e, por
isso, a redug@o ocorre em temperaturas mais elevadas. Ja o segundo pico no sinal do ion
m/z =18, localizado entre 576 °C e 656°C, esta associado as reagdes simultaneas de
redugdo e carburacao do MoO> a M02C, ja que também ¢ verificado a formagao de CO

na faixa de temperatura de 572 — 686 °C.
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Além disso, um outro pico no sinal do ion m/z =18 ¢ observado para a amostra
MoO3/Al203 em torno 134 °C. Este comportamento também foi verificado por MAI
(2015), sendo a sua formagao atribuida a liberacao da 4gua adsorvida no material.

E possivel notar também a formagio de um segundo pico referente ao sinal do fon
m/z = 28 em temperaturas acima de 800 °C. Este pico de formagdao de CO nao estd
associado a nenhum processo de carburagdo, mas sim a formagao de eteno (C2H4) devido
a reagdo de acoplamento do metano que é promovida pelas particulas de carbeto ja
formadas (GOMES, 2003). Este fato pode ser confirmado pela subida do sinal do ion
m/z = 27 a partir de 750 °C, conforme apresentado no Apéndice C.

Em funcdo dos resultados obtidos, selecionou-se 650 °C como temperatura final
de sintese do carbeto de molibdénio. E valido salientar que esta escolha considerou
também os calculos termodinamicos e os resultados experimentais reportados por LEE et
al. (1987). Nesse trabalho, os autores concluiram que a temperatura maxima de sintese
do carbeto deve ser de 650 °C quando uma mistura carburante de 20 % (v/v) CH4/H> ¢
empregada durante o TPC, pois nesta condi¢gdo ¢ minimizada a forma¢do de carbono
pirolitico (CH4 (g) — C (s) + 2H» (g)) sobre a superficie do Mo,C.

A fim de se garantir a transformacao completa do MoO3 em Mo,C, a temperatura
final de sintese foi mantida isotérmica durante duas horas, pois de acordo com ROCHA
et al. (2010), que investigaram por meio da técnica de difracdo de raios X a variagdo do
tempo de permanéncia na temperatura final de 650 °C durante a sintese a f — MoxC
massico, este ¢ o tempo minimo necessario que conduz ao desaparecimento total das
difracdes associadas ao MoO; e ao surgimento das difra¢des caracteristicas do f — Mo2C.

Assim sendo, os catalisadores estudados nesta Tese foram sintetizados conforme
a seguinte programacdo de temperatura: rampa de aquecimento desde a temperatura
ambiente até 650 °C (taxa de 2,5 °C min™'), sendo esta temperatura mantida constante
durante duas horas. O Apéndice D apresenta os perfis de formagdao de H>O e CO durante
a sintese das amostras sob esta condi¢do, onde ¢ possivel observar o retorno a linha de

base dos sinais durante as 2 h finais de sintese.
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4.2.2. Caracterizacao dos carbetos

Os resultados de caracterizacao dos catalisadores M0.C/ALLO3, Mo0,C/ZrO> ¢
Mo2C/MgO, todos com teor massico nominal de Mo2C de 20 %, assim como do MoxC

massico sdo apresentados nas segdes a seguir.

4.2.2.1. Espectrometria de emissdo dtica por plasma indutivamente acoplado

(ICP)

A partir do teor real de 6xido de molibdénio presente no precursor (Tabela 4.1),
pode-se determinar o teor de carbeto de molibdénio esperado para os catalisadores caso
todo 0 MoO3 fosse convertido a Mo,C durante o TPC. A Tabela 4.4 apresenta o teor de
Mo,C esperado, calculado com base na Tabela 4.1, e o teor real obtido para os

catalisadores suportados por meio da técnica de ICP.

Tabela 4.4. Teor de Mo,C esperado e real dos catalisadores suportados.

% (m/m) Mo2C % (m/m) Mo2C
Amostra
esperado* real
Mo2C/AlLO3 21 21
Mo2C/ZrO> 21 17
Mo.C/MgO 21 18

* Teor de carbeto de molibdénio esperado caso todo o MoO3 presente no precursor

(Tabela 4.1) fosse transformado em Mo»C.

Como pode ser observado na Tabela 4.4, o catalisador Mo2C/Al,O3 apresentou
teor de molibdénio igual ao esperado, enquanto que os catalisadores M0.C/ZrO; e
Mo0>C/MgO apresentaram teores inferiores, indicando que houve perda de molibdénio
nessas duas amostras durante a carburagao.

Sabe-se da literatura que os 4tomos da rede cristalina do MoO; adquirem
mobilidade na fase bulk em temperaturas em torno de 260 °C (temperatura Tamman)
(MOULIIN et al., 2001). Assim, esta caracteristica do 0xido sugere que a diferenca
observada entre o teor esperado e o teor real possa ser devido a sublimacao do molibdénio

nas amostras M0o2C/ZrO2 e M02.C/MgO, j& que o tratamento térmico da carburacao foi
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realizado a 650 °C. Como esta diferenca nao foi verificada para o catalisador M0o,C/Al,0O3,

pode-se supor que haja uma maior interagdo entre o MoOs3 e o suporte de alumina.

4.2.2.2. Fisissor¢do de N,

A Tabela 4.5 apresenta os valores experimentais de area especifica dos

catalisadores carbidicos.

Tabela 4.5. Valores experimentais de area especifica dos diferentes catalisadores.

Area especifica

Amostra

(m* g™
Mo,C 94
Mo,C/Al0O3 174
Mo,C/ZrO> 66
Mo,C/MgO 79

E possivel observar na Tabela 4.5 que os catalisadores apresentaram valores
experimentais de area especifica superiores aos de seus respectivos precursores. Este
aumento ¢ consistente, j& que o Mo2C massico apresenta porosidade e valor de area
especifica (94 m? g!) significativamente maior do que o0 MoO3. Logo, 0 Mo2C formado

contribui para o valor de area especifica total das amostras carburadas.

4.2.2.3. Difragdo de raios X (DRX)

Os catalisadores sintetizados a 650 °C por 2 h foram analisados pela técnica
difragdo de raios X com o objetivo de se verificar a formacao do carbeto de molibdénio.

Como referéncia, investigou-se inicialmente o MoC massico a fim de se
determinar qual a fase cristalina do carbeto foi formada. O difratograma da amostra de
MoOs carburada a 650 °C e 2 h ¢ apresentado na Figura 4.3 e inclui a identificagdo dos
planos correspondentes a cada pico de difracdo segundo a ficha cristalografica ICDD 35-
0787.
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Figura 4.3. Difratograma de raios X do f—Mo>C massico e identificacdo dos planos

correspondentes a cada pico de difracao (ICDD 35-0787).

A fase obtida apos a carburacdo do MoO3 maéssico ¢ a estrutura cristalina f—Mo2C,
podendo isto ser confirmado na Figura 4.3 pela presenca do pico caracteristico de maior
intensidade em 20 = 39,4° e dos picos menos intensos localizados em 260 = 34,4°, 37,9°,
52,1°,61,5°, 69,5°, 72,4°, 74,6°, 75,5°, 81,2° e 84,8°. Além disso, ndo sdo observadas as
difragdes caracteristicas referentes a0 MoO; € a0 MoOz, sugerindo que a transformacao
do o6xido em carbeto foi completa.

A Figura 4.4 apresenta os difratogramas dos catalisadores Mo2C/AlLO3,
Mo02C/ZrO; e Mo,C/MgO sintetizados a 650 °C por 2 h. Ao se comparar esses
difratogramas com os da Figura 4.1 (A), nota-se somente a presenca das difracdes
caracteristicas referentes aos suportes nas amostras carburadas suportadas. Apos a etapa
de carburacao, nao foi possivel identificar nenhuma linha de difra¢ao correspondente ao
—Mo:C ou a outra fase. Assim sendo, esta auséncia de picos de difrag@o nos catalisadores
suportados pode indicar a formagdo de cristalitos de Mo2C muito pequenos altamente
dispersos e que apresentam tamanho inferior ao limite detec¢do do equipamento ou,

entdo, que o material formado € ndo cristalino.
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Figura 4.4. Difratogramas de raios X dos catalisadores Mo>C/Al,O3, M02C/ZrO> e

Mo2C/MgO. A vertical linha pontilhada representa o pico de maior intensidade relativa

do B-MozC (26 = 39,4 ©).

4.2.2.4. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As andlises de microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas com o
intuito de se verificar o tamanho das particulas de carbeto. As micrografias dos
catalisadores M0,C/A1>O3, M02C/ZrO; e M0,C/MgO sao apresentadas nas Figuras 4.5,
4.6 e 4.7, respectivamente.

Os resultados de MET sustentam a hipotese levantada durante a andlise dos
resultados de raios X de que as particulas carbidicas sdo muito pequenas. De fato, o
tamanho de particula encontrado para as amostras M02C/Al2O3; e M02C/ZrO: foi menor

que 1 nm. Por outro lado, a amostra Mo2C/MgO apresentou particulas mais facilmente
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visiveis e maiores do que as dos outros catalisadores suportados, possuindo dimensdes na
faixa entre 2 nm e 5 nm.

Infelizmente, ndo foi possivel determinar a distribuicdo de tamanho devido a
dimensdo diminuta das particulas e a quantidade insuficiente das mesmas para que fosse
obtido um resultado acurado. De qualquer maneira, as imagens apresentadas ddo uma
ideia do qudo pequena elas sdo, corroborando com o fato de ndo ter sido observado as

difragdes caracteristicas do B-Mo2C nos difratogramas dos catalisadores.

5 LI
—_—

Figura 4.5. Micrografias de microscopia eletronica de transmissao da amostra

Mo>C/Al>O3 em diferentes magnificagdes.
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Figura 4.6. Micrografias de microscopia eletronica de transmissdo da amostra

Mo>C/ZrO; em diferentes magnificagoes.

Figura 4.7. Micrografias de microscopia eletronica de transmissdo da amostra

Mo,C/MgO em diferentes magnificacdes.
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4.2.2.5. Quimissorg¢ao de CO

O numero de sitios ativos acessiveis foi quantificado por quimissor¢ao realizada
in situ imediatamente apds a carburagdo. Geralmente, essa quantificacdo em carbetos de
metais de transicdo emprega o CO como molécula sonda. O uso de H> ndo ¢ aconselhado
devido a ocorréncia do fendmeno de derramamento de hidrogénio (spillover) nesses
materiais, o que leva a superestimacdo da quantidade de sitios (LEE et al., 1987). De
acordo com NAGAI et al. (2000), a quimissor¢ao do CO em carbeto de molibdénio ¢ do
tipo linear.

A quantidade de CO quimissorvido nas amostras Mo2C, M02C/Al,O3, M02C/ZrO»
e M02C/MgO ¢ apresentada na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Quantidade de CO quimissorvido nos diferentes catalisadores.

Quantidade de CO quimissorvido

Amostra

(umol geac!)
MoxC 62
Mo2C/ALO3 179
Mo,C/ZrO> 106
Mo2C/MgO 118

Os resultados da Tabela 4.6 mostram que os -catalisadores suportados
quimissorveram quantidades proximas de CO, sendo os valores obtidos superiores ao
daquele determinado para a amostra massica (62 umol gea'). Isso pode se dever ao fato
das particulas carbidicas presentes nas amostras suportadas serem pequenas e se
encontrarem altamente dispersas sobre o suporte. Além disso, o aumento da quantidade
de CO quimissorvido seguiu a tendéncia de aumento da area especifica dos suportes
(Tabela 4.2).

Apesar de nao ter sido possivel identificar a natureza exata da fase formada apos
a etapa de carburacdo, os valores de quimissor¢ao de CO obtidos sdo uma prova de que
as espécies originais de 6xido de molibdénio foram transformadas em espécies carbidicas,

J& que nem 0s suportes nem os precursores quimissorveram esta molécula sonda.
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4.2.2.6. Dessorgdo de CO a temperatura programada (TPD de CO)

A técnica de dessorcio de CO a temperatura programada foi realizada
imediatamente apds a quimissor¢ao de CO, com o objetivo de investigar a existéncia de
sitios ativos de naturezas/forgas distintas. A Figura 4.8 apresenta o perfil de dessor¢do do
CO (m/z = 28) obtido durante o TPD de CO das amostras Mo>C, Mo02C/AlOs3,
Mo2C/ZrO2 e M02C/MgO.
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Figura 4.8. Perfil de dessor¢ao do CO das amostras Mo>C (A), M0.C/AlLO3 (B),
Mo,C/ZrO; (C) e M02C/MgO (D).

Sabe-se que a dessor¢ao do CO da superficie do carbeto ocorre no intervalo entre

50 °C e 250 °C (SOUSA, 2013). Tendo isto em vista, observa-se que, dentro da faixa de
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temperatura citada, os catalisadores M0.C, M02C/Al,O3, M02C/ZrO> ¢ Mo,C/MgO
exibiram picos largos de dessor¢ao da molécula sonda, indicando que o carbeto apresenta
sitios heterogéneos de naturezas e forgas distintas.

Além disso, ¢ possivel notar que todas as amostras liberaram CO em temperaturas
acima de 300 °C. De acordo com SOUSA (2013), a formagdo do pico de CO em
temperaturas mais elevadas decorre da decomposi¢dao do carbeto. Com efeito, a fase
carbidica ¢ melhor descrita como um oxicarbeto de molibdénio que se caracteriza por
apresentar uma quantidade residual de oxigénio conservada na rede cristalina do carbeto
ou nela dissolvida. Dessa maneira, o CO liberado a altas temperaturas ¢ produto da reagao

que ocorre entre esse oxigénio residual e o carbono carbidico.

4.2.2.7. Adsor¢cio de NH3
A técnica de adsorgao frontal de NH3 foi realizada com o intuito de avaliar a acidez
dos catalisadores. A Tabela 4.7 apresenta a quantidade de NH3 quimissorvida nas

amostras M02C, M02C/Al,O3, M02C/ZrO> e M0.C/MgO.

Tabela 4.7. Quantidade de NH; quimissorvida nos diferentes catalisadores.

Quantidade de matéria de NH3

Amostra quimissorvida
(umol geac?)
MoxC 58
Mo2C/AlLO3 250
Mo>C/ZrO; 121
Mo.C/MgO 79

Verifica-se na Tabela 4.7 que 0 M0>C madssico quimissorveu a molécula sonda,
indicando que esta amostra apresenta acidez. A técnica de adsorcdo de NHj; permite
apenas quantificar os sitios acidos totais, porém SCHWARTZ et al. (2000)

demonstraram, empregando quimissor¢ao de etilamina, que os sitios acidos do carbeto de
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molibdénio podem ser tanto de Bronsted quanto de Lewis, sendo este ultimo presente em
menor proporgao.

A acidez observada para o0 Mo2C massico explica o fato dos catalisadores terem
apresentado valores de quimissor¢do superiores aos de seus respectivos suportes.
Entretanto, ¢ valido salientar que o catalisador Mo>C/Al,O3 apresentou mais sitios acidos
(250 umol de NH3 gea!) do que a soma das contribui¢des individuais de Mo,C (0,20 . 58
= 11,6 umol de NH3 gea!) € de ALO3 (0,80 . 136 = 108,8 umol de NH;3 gea!). Este
resultado pode ser explicado considerando que enquanto o carbeto massico apresenta
particulas grandes, os carbetos suportados estdo altamente dispersos sobre o suporte,
levando a formacao de mais sitios acidos. Este mesmo efeito foi observado também para

os catalisadores M02C/ZrO2 e M02.C/MgO.
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4.3.Avaliacao catalitica

O desempenho catalitico das amostras Mo>C, Mo02C/AlbO3, Mo0,C/ZrO> e
Mo>C/MgO foi, numa primeira etapa, avaliado na rea¢ao de hidropirdlise da biomassa
(residuos de pinheiro canadense). Em seguida, estes mesmos catalisadores foram testados
na reacdo de hidrodesoxigenacdo da acetona, visto que esta molécula foi o composto

carbonilico produzido em maior propor¢ao na reacao de hidropirolise ndo-catalitica.

4.3.1. Reacao de hidropirdlise

A pirdlise da biomassa foi realizada em um micropirolisador acoplado em linha a
um cromatografo a gas/espectrometro de massas (equipamento também chamado de Py-
GC/MS) que pode ser somente operado em modo batelada. E importante enfatizar que
este tipo de sistema apresenta alguns inconiventes que precisam ser abordados. O
principal deles diz respeito aos produtos de reacao que nao podem ser coletados devido a
pequena quantidade (~500 pg) de biomassa empregada nos experimentos. Por esta razao,
ndo ¢ possivel obter o balanco de massa nem monitorar a fase gasosa que, segundo a
literatura, ¢ produzida em quantidades significativas (BRIDGWATER, 2012; PATTIYA
etal.,2012; PATEL et al., 2013). Entretanto, um estudo prévio da literatura (AZEEZ et
al., 2010) provou que as composi¢des dos produtos volateis obtidas durante a pirdlise
realizada tanto em um Py-GC/MS quanto em um reator de leito fluidizado sdo similares.
Desse modo, esse resultado prova que o sistema Py-GC/MS pode ser usado de maneira
satisfatoria como uma ferramenta qualitativa para, por exemplo, realizar a triagem de
catalisadores e/ou indicar a natureza dos produtos formados.

O primeiro conjunto de experimentos consistiu em realizar as reacdes nao-
cataliticas de pir6lise e hidropirolise empregando He e Ho, respectivamente, como gés de
arraste, a fim de verificar o efeito dessas atmosferas sobre a distribui¢do dos produtos
formados. Nestes experimentos conduzidos a 500 °C e 1 atm, mais de 100 compostos
foram detectados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, como
pode ser observado no cromatograma da Figura 4.9. E valido destacar que este método

de analise captura somente os produtos volateis. Assim, cabe ressaltar que os demais
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produtos da reacao de pirdlise, tais como o bio-carvao, os gases leves e o alcatrdo, nao

foram analisados nos experimentos desta Tese, em virtude das limitagdes experimentais.
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Figura 4.9. Cromatograma tipico obtido na hidropirdlise nao-catalitica da biomassa (As
estruturas quimicas de alguns dos compostos identificados por espectrometria de massas

sdo apresentadas para mostrar a complexidade da mistura).

Os resultados, apresentados na Figura 4.10, mostram que o emprego do Hz na
reacdo de hidropir6lise levou a uma pequena redugdo nas quantidades de oxigenados
presentes nas familias de &dcidos, compostos carbonilicos e furanicos. Entretanto, a fragao
relativa aos alcoois aumentou ligeiramente o que pode ser devido a hidrogenagao térmica
em fase gasosa de compostos contendo o grupamento carbonila, enquanto que a
quantidade de fendlicos permaneceu praticamente constante considerando-se o erro
experimental. Além disso, observa-se a formacao discreta de hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, sendo que a presenga desses compostos nao foi detectada nos produtos da
reacdo de pirdlise.

Conforme reportado por RESENDE (2016), o emprego do H> na reacdo nao-
catalitica contribuiu ligeiramente para o processo de beneficiamento dos vapores da

pirolise realizado a pressdo atmosférica. Apesar do grau de desoxigenagdo na
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hidropirélise térmica nao ter sido muito extenso, o uso de catalisadores pode tornar o

processo mais promissor.
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Figura 4.10. Distribui¢do de produtos obtida na pirolise e na hidropirolise ndo-catalitica

da biomassa.

A hidropirolise conduzida sem a presenca de um catalisador foi realizada com o
intuito de verificar se alguns dos produtos da pirdlise seriam hidrogenados em fase gasosa
para, assim, avaliar o desempenho dos catalisadores a posteriori. Devido ao grande
nimero de produtos obtidos no experimento ndo-catalitico, a Tabela 4.8 lista apenas os
compostos formados na reacdo que apresentaram porcentagem area maior do que 1 %.
Uma variedade de compostos oxigenados foi produzida, dentre os quais podem ser
citados moléculas simples de acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos, alcoois e ésteres,
compostos furdnicos e agucares. Todos esses produtos sdo oriundos da decomposicao da
celulose e da hemicelulose, com a exce¢ao dos compostos fenolicos que sao derivados da
lignina (fendis, cresois e guaiacois). O acido acético foi o composto que apresentou a
maior porcentagem em area. Segundo DONG et al. (2012), a sua formagdo pode ocorrer
por diferentes rotas, sendo, em maior proporc¢do, pela desacetilacdo da hemicelulose e,

em menor proporcao, pela cisdo dos anéis da celulose seguida do rearranjo das moléculas
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formadas. Além disso, o acido acético pode decorrer também do craqueamento das
cadeias laterais da lignina. Em rela¢do aos compostos fenolicos, sabe-se que a lignina
pode sofrer reacdes desmetoxilacdo, desmetilagdo e alquilagdo. As reacdes de
desmetoxilacdo podem formar compostos tais como fenol, guaiacol e 4-etil-fenol. J4 as
reacoes de desmetilacao e alquilagdo podem gerar o catecol e o-cresol, respectivamente

(DONG et al., 2012).

Tabela 4.8. Compostos produzidos na hidropirdlise ndo-catalitica da biomassa.

Tempo de retencao Porcentagem da area

(min) Composto cromatografica (%)*
4.355 Acetaldeido 3,9
5.052 Acetona 4,8
5.183 Acetato de propila 3,1
6.589 2,3-Butanediona 3,1
7.615 Hidroxi-acetaldeido 1,2
8.701 Acido Acético 5,7
10.501 1-Hidréxi-2-propanona 4,6
15.751 Acetato de acido glicdlico 2,4
17.963 Acetato de 2-propenil 4,6
18.686 2-Ciclopenten-1-one 1,9
18.848 Furfural 2,0
24.596 2-Hidroxi-2-ciclopenten-1-ona 2,7
26.165 5-Metil-furanocarboxaldeido, 1,6
27.350 2(5H)Furanona 2,1
31.389 Fenol 1,7
32.285 Guaiacol 33
33.840 2-Metil-fenol 1,0
37.243 4-Metil-guaiacol 4,1
40.960 2,6-Dimetil-fenol 1,2
41.054 4-Etil-guaiacol 1,3
43.592 4-vinil-guaiacol 3,9
44.648 3-(2-propenil)guaiacol 1,4
49.262 4-(1-propenil)guaiacol 3,8
49.790 Vanilina 1,0

*Somente compostos com porcentagem area maior que 1 % estdo listados.

A fim de desoxigenar as moléculas organicas volateis formadas na hidropirdlise
nao-catalitica, catalisadores foram testados individualmente. Em relacdo aos

experimentos cataliticos, ¢ necessario enfatizar a dependéncia existente entre a razao
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biomassa : catalisador e a distribuicio de produtos. E reportado na literatura
(KAEWPENGKROW et al., 2014 a; MUKARAKATE et al., 2014; VICHAPHUND et
al., 2014) que baixas razdes (< 0,2) acarretam um elevado grau de extensao das reagdes
de desoxigenacdo. Por outro lado, razdes maiores do que 0,3 ndo favorecem a extensao
desta reagdo, resultando na presenca de compostos oxigenados (acidos carboxilicos,
furanos, fendis e cresois) no produto final. Tendo em vista que esta Tese visou a
desoxigenacdo dos vapores da pirdlise, todos os experimentos foram realizados
empregando a razao de biomassa : catalisador de 0,17 com o propoésito de alcancar uma
desoxigenacao eficiente e maximizar a producao de hidrocarbonetos.

Os testes cataliticos de hidropirdlise foram focados em avaliar o efeito catalitico
do carbeto de molibdénio e dos suportes no processo de beneficiamento dos vapores. A
investigacao iniciou-se com a comparagdo das distribuicdes de produtos obtidas na
hidropirdlise ndo-catalitica e catalitica que empregaram os catalisadores Mo>C maéssico e
MoO3 massico e ¢ apresentada na Figura 4.11. Além disso, a Tabela 4.9 exibe um resumo

dos principais compostos produzidos nessas reacdes.
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Figura 4.11. Distribui¢do de produtos obtida na hidropir6lise ndo-catalitica e catalitica

da biomassa, empregando MoO3 massico € M0>C madssico como catalisadores.
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Tabela 4.9. Principais compostos produzidos nas reagdes de hidropirdlise ndo-catalitica

e catalitica da biomassa, empregando MoO3 massico e Mo2C méssico como

catalisadores.

Compostos % Area cromatografica / %

Sem Cat. MoOs3 Mo2C
Acidos
Acido acético 5.7 5.6 0
Outros 2.6 0 0
Carbonilicos
Acetona 4.6 16.9 0
2-Butanona 0 4.0 0
Acetaldeido 3.9 19.4 0
Cetonas lineares 2 18.0 0.7 0
Cetonas ciclicas ® 9.1 2.3 0
Outros 2.5 0.9 0
Furdnicos
Furfural 2.0 0 0
2(5H)Furanona 2.1 0 0
5-Metil-furanocarboxaldeido 1.6 0 0
Furano 0 8.7 0
2-Metilfurano 0.4 1.5 0
2,5-Dimetilfurano 0.1 0 0
Outros 4.6 1.5 0
Fendlicos
Fenol 1.7 1.2 0
Guaiacol 33 0 0
Derivados do guaiacol © 14.5 0 0
Metil-fenol 1.0 0.1 0
Dimetil-fenol 1.2 0 0
Outros 53 0 0
HC Alifaticos
C3 (propano e propeno) 0 2.6 3.8
C4 (buteno) 0 5.0 11.8
C5 0 0 1.5
Co6-C9 0.9 0.2 0.4
HC Aromaticos
Benzeno 0.4 6.7 22.4
Tolueno 0.5 10.0 28.6
1 anel aromatico ¢ 0.3 8.7 18.6
2 anéis aromaticos © 0 1.3 8.1
Alcoois 6.5 0.8 0

2 2, 3-Butanediona; 2-Pentanona; 3-Hexanona / ® Ciclopentanona; 2-Metil-ciclopentanona; 2-Ciclopenten-1-one; 2,3-
Dimetil-2-Ciclopenten-1-ona / ¢ Metil-guaiacol; Etil-guaiacol; Vinil-guaiacol; Propil-guaiacol; 3-(2-Propenil)-
guaiacol; 4-(1-Propenyl)-guaiacol / 4 Etilbenzeno; Xileno; Estireno; Dimetil-benzeno, Trimetil-benzeno; Indeno; Etil-
metil-benzene /¢ Naftaleno; Metil-naftaleno; Dimetil-naftaleno; Trimetil-naftaleno; Fluoreno

Como pode ser observado, a hidropirolise nao-catalitica levou a produgdo de
grandes quantidades de oxigenados (9 % de acidos, 38 % de compostos carbonilicos, 12
% de furanicos e 28 % de fendlicos). Quando o MoOs foi empregado como catalisador,
ocorreu a completa eliminagdo dos compostos fendlicos com a formacgao correspondente
de hidrocarbonetos aromaticos. Este resultado esta de acordo com o reportado por
PRASOMSRI et al. (2014) que mostraram que o MoOs; ¢ um catalisador efetivo na
hidrodesoxigena¢dao de moléculas modelo derivadas da lignina na faixa de temperatura
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dos experimentos de hidropirdlise. Esses autores propuseram que, durante a reacao de
HDO, o MoOs ¢ submetido a uma carburagdo parcial em sua superficie, o que leva a
formacdo de fases de oxicarbeto e/ou oxicarbohidretos que desempenhariam papel
fundamental na atividade catalitica. Contudo, a hipdtese de que a desoxigenagdo ocorre
em vacancias criadas no MoO3 por meio da reagdo reversa de Mars-Van Krevelen nao
pode ser descartada. Nesta rea¢do, a remo¢ao do oxigénio se dd apés a adsorcdo do
composto oxigenado na vacancia livre com concomitante regenera¢ao do sitio com Hy,
acarretando a producao de agua (PRASOMSRI et al., 2013).

PRASOMSRI ef al. (2013) verificaram que quando pré-tratado com uma corrente
de H2 a 400 °C, o MoO;s ¢ ativo na hidrodesoxigenagdo de diversas moléculas oxigenadas
(e.g. acetona, fenol, 2-hexanona, anisol, 2-metil-furano e 2,5-dimetil-furano) em virtude
da formacao de vacancias de oxigénio em sua rede. Em comparag¢ao, os resultados desta
Tese mostraram que somente os compostos fendlicos foram totalmente suprimidos
quando o MoOs foi empregado como catalisador, enquanto que as quantidades de acidos,
compostos carbonilicos e furdnicos permaneceram praticamente inalteradas em relagio a
pirolise térmica. A explicagdo para isto pode estar no fato de que no presente trabalho, o
oxido foi submetido a um pré-tratamento térmico sob corrente de He a 500 °C. Neste
caso, as vacancias no MoOj seriam criadas somente durante a reagao, ja que o hidrogénio
foi empregado na alimenta¢do. De qualquer maneira, os compostos fenolicos seriam
preferencialmente desoxigenados mesmo nesta condi¢do, uma vez que as energias de
dissociagao das ligacdes Caromatico-OH € Caromatico-OR (112 e 101 kcal mol
! respectivamente) sdo menores do que a da ligagio C=0O (180 kcal mol!).

O emprego do Mo2C como catalisador levou a desoxigenacdo completa dos
vapores da hidropirdlise, sendo observado apenas a formacdo de hidrocarbonetos
(alifaticos e aromaticos). Este resultado demonstra o extensivo grau de desoxigenagao do
carbeto de molibdénio, fato este que j& foi previamente reportado para reacdes de HDO
que empregaram moléculas modelo como reagente, tais como acetona (SULLIVAN E
BHAN, 2016; REN et al., 2013), propanal (REN et al., 2013), acido acético (SCHAIDLE
et al., 2016), benzofurano (DHANDAPANI et al., 1998) e uma mistura de compostos
fenolicos (guaiacol, m-cresol, 1,2-dimetoxibenzeno) (CHEN et al., 2016). Infelizmente,
devido a pequena quantidade de catalisador usada no experimento, ndo foi possivel
analisar a amostra apds a reagdo para verificar se parte desses compostos oxigenados

foram transformados em coque e se ficaram retidos na superficie do catalisador ou nao.
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Conforme mencionado, o carbeto de molibdénio apresenta comportamento
catalitico semelhante aos metais nobres (OYAMA, 1992). Assim, um catalisador 1,5 %
Pt/Al,O3 (sintese descrita por KOICHUMANOVA et al. (2013) e caracterizacdo
disponivel no Apéndice E) foi avaliado com a finalidade de comparar a sua distribui¢ao
de produtos com a obtida pelo catalisador M0.C/A1>O3. Os experimentos de hidropirolise
foram conduzidos sob as mesmas condi¢des (T = 500 °C, P = 1 atm) ¢ os resultados sao

apresentados na Figura 4.12.
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Figura 4.12. Distribui¢do de produtos obtida na hidropir6lise nao-catalitica e catalitica

da biomassa, empregando Al,O3, Pt/Al,O3 e M02C/Al,O3 como catalisadores.

O emprego da Al>O3 pura como catalisador levou a completa supressao dos acidos
e dos compostos fenolicos, 70 % dos compostos carbonilicos foram convertidos e,
interessantemente, 77 % de hidrocarbonetos (alifaticos e aromaticos) foram formados.
Esse significativo grau de desoxigenagao apresentado pelo suporte pode estar relacionado
a reacoes de desidratagdo que ocorrem nos sitios acidos da alumina (NGUYEN et al.,

2013).
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No experimento realizado com o catalisador Pt/Al,Os3, observa-se que os
oxigenados foram completamente convertidos em hidrocarbonetos alifaticos (42 %) e
aromaticos (58 %). De forma semelhante a Pt/Al,O3, o catalisador Mo,C/ALlO3 também
produziu somente hidrocarbonetos (57 % de alifaticos e 43 % de aromaticos). Ambos os
catalisadores suportados apresentaram a habilidade de promover a completa
desoxigenacdo e produzir hidrocarbonetos. Este resultado demonstra vantagens em
relacdo ao trabalho reportado por BRIDGWATER (2004), onde a desoxigenagao total foi
alcancada sobre ZSM-5, mas somente compostos (poli) aromaticos foram formados.

Comparativamente, o catalisador Pt/AlbO3 favoreceu a formagao de
hidrocarbonetos aromaticos, enquanto que o0 M02C/Al2O3 favoreceu a de alifaticos. Uma
hipdtese € que esta diferenga encontrada nas quantidades de aromaticos produzidos pelos
catalisadores suportados de Pt ¢ Mo,C esteja relacionada a quantidade de sitios ativos
presente nestas amostras. Tanto o Mo>C massico quanto a AlxO3 pura conduziram a
formag¢ao de mais hidrocarbonetos aromaticos. Entretanto, ndo foi observado um efeito
sinérgico proporcional quando o catalisador Mo2C/Al>O; foi empregado. De acordo com
os resultados de quimissor¢do de CO, o Mo,C/Al,O3 quimissorveu 179 pumol/geat,
enquanto que as amostras de Mo,C massico e Pt/Al,O3; quimissorveram 62 umol/gcat €
30 umol/gcat, respectivamente. Assim, esses resultados podem indicar que 0 M02C/AL,O3
tem um maior poder hidrogenante, sugerindo que os hidrocarbonetos alifaticos tenham
sido formados a partir das reagdes de hidrogenagao e/ou hidrogenoélise do anel aromatico.

Os compostos produzidos pelos catalisadores Pt/Al,03 e Mo02C/AlLO3 sdo
apresentados na Figura 4.13. Como pode ser visto, a amostra Pt/AlbO; produziu
principalmente benzeno e tolueno dentre os hidrocarbonetos aromadticos, enquanto que os
compostos C4 foram os principais dentre os alifaticos. Por outro lado, o catalisador
Mo,C/A1LO3 formou uma variedade de outros compostos com 1 anel aromatico, tais como
etilbenzeno e xilenos, e 36 % de alifaticos correspondente aos compostos C5-C9 que sao

0s componentes mais compativeis com o combustivel convencional (gasolina).
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Figura 4.13. Produtos obtidos na hidropirélise catalisada pelas amostras Pt/AlO3 e
Mo,C/ALOs.

Os resultados apresentados nas Figuras 4.12 e 4.13 mostram claramente que o
catalisador Mo0,C/Al,O; foi eficaz na reacdo de beneficiamento dos vapores da
hidropirdlise.

A fim de investigar o efeito do suporte sobre a desoxigenacdo dos vapores da
pirdlise, os catalisadores M02C/ZrO; e M02C/MgO foram igualmente testados, sendo os
resultados obtidos para cada um deles exibidos nas Figuras 4.14 e 4.15, respectivamente.
Ao se comparar as Figuras 4.12, 4.14 e 4.15 observa-se que as propriedades acido-base
dos suportes influenciaram as distribui¢cdes de produtos obtidas nos experimentos que

empregaram o carbeto como fase ativa.
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Figura 4.15. Distribui¢ao de produtos obtida na hidropirdlise ndo-catalitica e catalitica

da biomassa, empregando MgO e Mo>C/MgO como catalisadores.
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De maneira geral, sabe-se que os sitios acidos de Brensted favorecem
principalmente as reagdes de desidratacdo de moléculas organicas oxigenadas, sendo o
oxigénio eliminado sob a forma de H>O o que pode levar a formacdo de hidrocarbonetos.
Ja, os sitios acidos de Lewis podem favorecer as reacdes de craqueamento e aromatizagao.
Por outro lado, os sitios basicos tendem a promover as reagdes de acoplamento C-C (e.g.
condensacdo aldolica e cetonizagdo) que conduzem ao aumento da cadeia carbonica sem
favorecer a remog¢ao do oxigénio. Comparando apenas os suportes puros, nota-se que a
AL O3 produziu uma maior porcentagem de hidrocarbonetos totais (77 %) e uma menor
porcentagem de compostos carbonilicos (12 %), enquanto que o MgO apresentou
comportamento contrario (18 % de hidrocarbonetos totais e 70 % de carbonilicos). Como
esperado, a ZrO» exibiu porcentagens intermedidrias desses mesmos compostos (52 % de
hidrocarbonetos totais e 40 % de carbonilicos), visto que a zirconia apresentou, nos
resultados de adsor¢dao de NH3, uma acidez menor que a da alumina, porém maior que a
da magnésia.

A Tabela 4.10 apresenta os principais compostos produzidos nas reagdes
catalisadas pelos suportes (AlO3, ZrO2, MgO) e seus respectivos catalisadores. Como
pode ser visto, todos os suportes produziram hidrocarbonetos, mas nao foram capazes de
eliminar totalmente os compostos carbonilicos e furdnicos. Além disso, nota-se que
espécies fendlicas permaneceram presentes, mas ndo em quantidades aprecidveis.
Comparando os produtos formados na hidropirdlise ndo-catalitica (Tabela 4.9) com os
formados quando utilizou-se Al>O3, ZrO> e MgO, observa-se que os 6xidos promoveram
a reducdo de todos os compostos derivados de guaiacol, restando somente os derivados

de fenol, tais como metil-fenol e dimetil-fenol.
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Tabela 4.10. Principais compostos produzidos nas reagdes de hidropirolise catalitica da

biomassa, empregando Al,O3, M02C/Al>O3, Pt/Al,O3, ZrOs, M02C/ZrO,, MgO e

Mo2C/MgO como catalisadores.

% Area cromatografica / %

Compostos ALO;  Mo:C/ALO;  PUALOs  ZrO: Mo:C/ZrO;  MgO  Mo:C/MgO
Acidos

Acido acético 0 0 0 0 0 0 0
Outros 0 0 0 0 0 0 0
Carbonilicos

Acetona 7.5 0 0 19.9 0 222 17.7
2-Butanona 1.6 0 0 9.4 0 10.2 35
Acetaldeido 0 0 0 0 0 4.3 0
Cetonas lineares ? 0 0 0 1.4 0 8.9 0.3
Cetonas ciclicas ® 0.8 0 0 7.3 0 20.8 0.7
Outros 0 0 0 0 0 4.1

Furanicos

Furfural 0 0 0 0 0 0 0
2(5H)Furanona 0 0 0 0 0 0 0
5-Metilfuranocarboxaldeido 0 0 0 0 0 0 0
Furano 13.5 0 0 2.9 0 5.7 0
2-Metilfurano 1.7 0 0 2.7 0 2.2 2.2
2,5-Dimetilfurano 0.6 0 0 0.4 0 0 1.3
Outros 1.8 0 0 0.7 0.9

Fendlicos

Fenol 0.2 0 0 0.3 0 0.7 0
Guaiacol 0 0 0 0 0 0 0
Derivados do guaiacol © 0 0 0 0 0 0 0
Metil-fenol 0.1 0 0 0.7 0 1.7 0.2
Dimetil-fenol 0 0 0.2 0 0.8 0
Outros 0 0 0 0 0 0 0
HC Alifaticos

C3 (propano e propeno) 32 5.9 8.8 6.8 20.9 43 16.7
C4 (buteno) 6.9 149 25.6 5.4 144 4.5 94
C5 0 21.0 7.8 2.1 17.7 0 9.9
C6-C9 22.3 15.1 0 254 6.8 2.3 19.2
HC Aromaticos

Benzeno 1.9 4.1 28.7 1.0 7.2 0.9 3.8
Tolueno 49 5.9 17.5 1.9 10.9 1.9 44
1 anel aromatico ¢ 28.4 26.2 6.7 15.6 18.2 3.8 11.2
2 anéis aromaticos © 2.9 6.9 49 0 3.9 0 0.7
Alcoois 0 0 0 0 0 0 0

2 2, 3-Butanediona; 2-Pentanona; 3-Hexanona / ® Ciclopentanona; 2-Metil-ciclopentanona; 2-Ciclopenten-1-one; 2,3-
Dimetil-2-Ciclopenten-1-ona / ¢ Metil-guaiacol; Etil-guaiacol; Vinil-guaiacol; Propil-guaiacol; 3-(2-Propenil)-
guaiacol; 4-(1-Propenyl)-guaiacol / 4 Etilbenzeno; Xileno; Estireno; Dimetil-benzeno, Trimetil-benzeno; Indeno; Etil-

metil-benzene /¢ Naftaleno; Metil-naftaleno; Dimetil-naftaleno; Trimetil-naftaleno; Fluoreno

A incorporagdo do carbeto aos suportes promoveu o aumento da quantidade de

hidrocarbonetos produzidos se confrontada com as obtidas pelos suportes puros,

indicando que os sitios do Mo,C foram ativos e desempenharam papel fundamental na

hidrodesoxigenacdo dos vapores. Comparativamente, observa-se que os catalisadores

Mo02C/ALO3 € M02C/ZrO> levaram a completa desoxigenacao dos compostos organicos

gerados na hidropirdlise, o que resultou na formagado de hidrocarbonetos (40 % e 60 % de



aromaticos e alifaticos, respectivamente, para ambas as amostras) com diferentes
composicdes (Tabela 4.10).

O catalisador Mo>C/ZrO, favoreceu a formagdao de benzeno e tolueno,
correspondendo a metade do total de hidrocarbonetos aromaticos formados. Em
contrapartida, esses dois compostos representaram apenas 1/4 do total para o catalisador
Mo,2C/ALLOs. Dentre os hidrocarbonetos alifaticos, o catalisador M0,C/ZrO; conduziu a
uma maior formacao de compostos C3 (propano e propeno), representando 1/3 (20 %) do
total de alifaticos gerados. Ja o catalisador Mo,C/Al,O3 promoveu a producdo de
compostos C5-C9 (36 %), conforme ja mencionado.

A elevada quantidade hidrocarbonetos C3 formada quando o catalisador
Mo,C/ZrO; foi empregado pode estar relacionada a reacdo de hidrodesoxigenacdo da
acetona presente nos vapores da hidropirdlise. Além disso, o acido acético pode ter
sofrido a reacdo de cetonizacdo o que levaria a uma maior formacao de acetona, visto que
a ZrO; ja foi reportada como um dos melhores catalisadores para promover esta reagao
(PHAM et al., 2013). Assim sendo, a acetona gerada nos sitios do suporte poderia ter sido
convertida em mais propeno e propano.

Analisando a Figura 4.15, observa-se que o catalisador Mo.C/MgO nao promoveu
a remocdo completa do oxigénio, tendo convertido apenas 35 % e 70 % dos compostos
carbonilicos e furanicos, respectivamente, embora tenha eliminado os acidos, alcoois e
compostos fendlicos. Os compostos carbonilicos que permaneceram foram acetona
(17 %) e 2-butanona (3,5 %), enquanto que os furanicos foram 2-metil-furano (2,2 %) e
2,5-dimetil-furano (1,3 %). Além disso, este catalisador gerou 72 % de hidrocarbonetos,
sendo 51 % correspondente aos hidrocarbonetos alifaticos, valor que ¢ menor do que o
obtido com os catalisadores M02C/Al,O3 € M02C/ZrO;. Dentre os alifaticos formados, os
compostos C5-C9 aparecem em maior propor¢do (19 %). Ja4 os compostos com um anel
aromatico diferente de benzeno e tolueno foram os mais produzidos (11 %) no grupo dos
hidrocarbonetos aromaticos.

Comparando os resultados desta Tese com os de outros pesquisadores (Tabela
4.11), observa-se que os catalisadores Mo0.C/AlbO3; e Mo0.C/ZrO, apresentaram
desempenho muito satisfatorio no que tange o processo de desoxigenagdo. Os estudos
reportados previamente na literatura empregaram suportes semelhantes ao do presente
trabalho e as condi¢des de temperatura e os valores de razdo biomassa : catalisador

utilizados foram muito préoximos. Uma diferenga se encontra no tipo de biomassa
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empregada, por isso as composi¢des obtidas para os experimentos realizados sem

catalisador foram distintas. Porém, o grande diferencial entre os diversos estudos esta no

gas de arraste e de reagc@o usado nos experimentos. Tanto GRAMS et al. (2015) quanto

KAEWPENGKROW et al. (2014 a) conseguiram desoxigenar parcialmente os vapores

da pirdlise, mas porcentagens elevadas de compostos oxigenados permaneceram no

produto final para todos os catalisadores empregados. Dessa maneira, os resultados

apresentados nesta Tese mostram que a presenca do H> tem um papel fundamental no

beneficiamento dos vapores da pirdlise.

Tabela 4.11. Comparacao entre a distribui¢ao de produtos obtida em diferentes

trabalhos da literatura com os desta Tese.

% Area cromatogrifica / %

Catalisador Condicoes* Referéncia
Aromaticos  Alifaticos  Oxigenados
Sem catalisador He; 600 °C 15 11 50 GRAMS et al., 2015
20%Ni/ALO; 1:5; He; 6 59 32 GRAMS et al., 2015
600 °C
. 1:5; He;
20%Ni/ZrO, o 34 14 32 GRAMS et al., 2015
600 °C
. 1:5; He;
20%Ni/MgO 600 °C 21 41 34 GRAMS et al., 2015
Sem catalisador  He, 600 °C 2 9 77 KAEWPENGKROW
etal.,2014 a
1%Pd-6%CeO,/ 1:10; He, 18 47 10 KAEWPENGKROW
Al,O3 600 °C etal,2014 a
1%Pd-6%CeO,/ 1:10; He, 5 57 18 KAEWPENGKROW
71O, 600 °C etal,2014 a
1%Ru-6%CeO,/ 1:10; He, 3 20 57 KAEWPENGKROW
Al,O3 600 °C etal,2014 a
1%Ru-6%CeO»/ 1:10; He, 0 40 40 KAEWPENGKROW
710, 600 °C etal,2014 a
Sem catalisador Hy, 500 °C 2 1 93 Esta Tese
20%Mo,C/Al,05 15:&;) Hé 40 60 0 Esta Tese
1:6; H,
0, b )
20%Mo2C/ZrO, 500 °C 40 60 0 Esta Tese
1:6; H2
0, 9 )
20%Mo0,C/MgO 500 °C 19 51 30 Esta Tese

*

razdo biomassa : catalisador; gas de arraste e reacdo; temperatura de pirdlise e reagao.
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A quimica por detras das reagdes que ocorrem durante a hidropirdlise ¢ muito
complexa e muda de acordo com a natureza da biomassa empregada. Diversos fatores
influenciam a miriade de reagdes que ocorrem simultaneamente, tais como a formagao de
moléculas altamente reativas, a ocorréncia de reagdes paralelas e em série, dentre outros.
Contudo, se os compostos formados sao agrupados em familias, ¢ possivel dar-se uma
explicacdo para o papel das espécies carbidicas. Por exemplo, muitos trabalhos da
literatura (STELLWAGEN et al., 2015; GOSSELINK et al.,2013; HOLLAK et al., 2013;
SOUSA et al., 2012) demonstraram que quando os carbetos de molibdénio e tungsténio
sao usados como catalisadores na reacdo de hidrodesoxigenacao de acidos carboxilicos,
ocorre a hidrogenacao do grupamento carboxilico, contrariamente ao que ocorre para os
metais nobres que promovem reagdes de decarbonilagdo e descarboxilacdo. Os resultados
obtidos nesta Tese demonstraram que o carbeto de molibdénio ¢ realmente capaz de
desoxigenar esses acidos, porém nao foi possivel identificar em quais produtos eles foram
transformados dada a diversidade de moléculas presente nos vapores.

Assim como nesses trabalhos que investigaram o papel do carbeto de molibdénio
na reacdo de HDO de acidos carboxilicos, muitos outros estudos, que empregaram
diferentes moléculas modelos (tais como: acetona (SULLIVAN E BHAN et al., 2016;
REN et al., 2013), benzofurano (DHANDAPANI et al., 1998), fenol, guaiacol, anisol
(CHEN et al., 2016; MORTENSEN et al., 2015; MA et al., 2015), dentre outros),
mostraram que o carbeto possui alto poder de desoxigenagao.

Dessa maneira, estudos fundamentais empregando moléculas modelo mostram-se
necessarios com a finalidade de tentar compreender completamente o papel da fase
carbidica e do suporte na rede de reagdes envolvidas. Tendo isto em vista e observando
novamente a Tabela 4.8, nota-se que um grande nimero de compostos contendo o
grupamento carbonila foi produzido na hidropirolise ndo-catalitica, dentre os quais se
destaca a acetona. Por este motivo, a rea¢do de hidrodesoxigenac¢ao desta molécula foi
escolhida como escopo de um estudo mais aprofundado, tendo como objetivo investigar

as rotas reacionais envolvidas quando se emprega Mo>C como catalisador.
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4.3.2.Reac¢ao de hidrodesoxigenaciao da acetona

4.3.2.1. Determinacdo do erro experimental

De modo a se determinar o erro experimental associado ao procedimento de
avaliacdo catalitica, realizou-se a reacdo de hidrodesoxigenac¢do da acetona em triplicata
utilizando-se 0 Mo,C massico, sintetizado in situ, como catalisador. Os testes foram
conduzidos empregando-se as seguintes condi¢des de reacao: temperatura de 200 °C,
pressao de 1 atm e tempo de contato (W/Fao) de 0,15 h. Os resultados de conversao de
acetona para os trés experimentos em funcdo do tempo de reacdo sdo apresentados na

Tabela 4.12.

Tabela 4.12. Conversao de acetona em fun¢do do tempo de reagdo para os experimentos

realizados em triplicata (T =200 °C, P =1 atm e W/Fa0 = 0,15 h).

. Conversao / %
Tempo de reacao (h)

Exp #1 Exp #2 Exp #3
0,08 58,28 59,57 56,70
1,34 48,74 47,63 45,81
2,60 4537 45,94 44,92
3,86 45,96 45,68 43,47
5,12 45,81 45,65 43,95
6,38 44,65 45,46 43,32

O erro experimental foi calculado a partir da distribui¢do t-Student para o nivel de
incerteza de 5 %, conforme explicado na se¢do 3.2.4.7. A Tabela 4.13 apresenta os valores
de conversdo média (X), varidncia amostral (s2), desvio padrdo amostral (s,) e erro
experimental obtidos para cada tempo de amostragem.

Diferentemente dos testes de hidropirdlise em que os experimentos foram
realizados em bateladas de 2 h empregando pequenas quantidades de catalisador e
biomassa, a determinagao do erro experimental para cada condigao estudada na reagao de
HDO da acetona requereria muito mais recursos € tempo. Dessa maneira, investigou-se a

viabilidade de aplicar o erro obtido na triplicata a todos os experimentos. Para isso, o teste
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F de Fisher foi efetuado com o objetivo de averiguar se as variancias calculadas para cada

tempo de amostragem podiam ser consideradas iguais.

Tabela 4.13. Estimadores e tratamento estatistico para cada amostragem.

Tempo de reacio (h) x s2 S, erro
0,08 58,19 2,07 1,44 3.57
1,34 47,39 2,19 1,48 3,67
2,60 45,41 0,26 0,51 1,26
3,86 45,04 1,87 1,37 3,40
5,12 45,14 1,07 1,03 2,56
6,38 44,48 1,16 1,08 2,68

A Tabela 4.14 apresenta os valores de F calculados para cada par de variancia com

base nos critérios mencionados na sec¢ao 3.2.4.7.

Tabela 4.14. Valores de F calculados para cada par de variancia.

syNUSy | 2,07 2,19 0,26 1,87 1,07 1,16

2,07 1,0000 1,0568  0,1247 09038 05148  0,5615
2,19 0,9463 1,0000  0,1180 08553 04872  0,5313
0,26 8,0187 84742 1,0000  7,2476 41284 45024
1,87 1,1064 1,1692  0,1380 1,0000 055696  0,6212
1,07 1,9423  2,0526 02422 1,7555 1,0000 1,0906
1,16 1,7810 1,8822  0,2221 1,6097  0,9169 1,0000

Como pode ser visto, os valores da Tabela 4.14 localizam-se dentro do intervalo
de F definido (0,053 <F < 19,000) e, por este motivo, admite-se que as variancias obtidas
sdo 1iguais ao nivel de confianca de 95 %. Dessa maneira, o erro experimental foi
considerado constante para todos os experimentos ao longo do tempo, sendo exprimido

pelo erro experimental médio, €:

£=3%
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4.3.2.2. Determinacgdo da temperatura de reagdo

Com o objetivo de investigar a influéncia da temperatura de reagdo sobre a
atividade catalitica, testes conduzidos a 200, 350 e 500 °C foram realizados a pressao
atmosférica empregando Mo>C massico como catalisador. O limite inferior do intervalo
de temperatura investigado foi escolhido de acordo com alguns dos estudos reportados na
literatura relacionados a reacdo de HDO da acetona (SULLIVAN E BHAN, 2016; REN
et al., 2013; BE] E THOMPSON, 2004), enquanto que o limite superior foi selecionado
com base nos experimentos de hidropirdlise, visto que o leito catalitico foi mantido
isotérmico a 500 °C. J& a temperatura de 350 °C foi escolhida por ser o valor
intermediario.

Previamente aos experimentos com o Mo>C madssico, testes em branco com o
carbeto de silicio (material de preenchimento do reator) foram realizados visando a
verificagdo da extensdo do efeito térmico sobre a reatividade da acetona. A Figura 4.16
apresenta os resultados de conversao de acetona obtidos em diferentes temperaturas para

os testes em branco com SiC realizados durante 24 h de reagao.

10

Conversao de acetona / %

200 °C 350°C 500 °C

Figura 4.16. Conversao de acetona em funcao da temperatura de reagdo para os testes

com SiC (t=24 h, P=1 atm e W/Fa0 = 0,15 h).
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Como pode ser observado nas temperaturas de reacao avaliadas, a reatividade da
acetona em fase gasosa ¢ pouco significativa, ja que o maior valor de conversao alcancado
(2,5 %) € menor do que o erro experimental.

A Figura 4.17 apresenta a distribuicao de produtos formados e detectados nos
testes em branco com SiC realizados a diferentes temperaturas. A 200 °C, observa-se que
o 6xido de mesitila foi o Gnico produto formado, sendo proveniente da condensacao de
duas moléculas de acetona, conforme o esquema reacional mostrado na Figura 2.6.

O aumento da temperatura de reagao conduziu a mudangas na distribuicao de
produtos. A 350 °C, além do 6xido de mesitila, verificou-se a formagao de isopropanol,
MIBK (4-metil-2-pentanona) e isoforona. O isopropanol e o MIBK podem ser formados
pela hidrogenacao em fase gasosa da acetona e do 6xido de mesitila, respectivamente. Ja
a isoforona pode ter sido formada por ciclizacio da forona (ndo detectada nos
experimentos) que, por sua vez, ¢ formada pela condensacao entre uma molécula de
acetona e outra de 6xido de mesitila.

Ja a 500 °C, além do 6xido de mesitila, do isopropanol, do MIBK e da isoforona,
trés novos produtos foram formados em pequenas quantidades: propeno, isobuteno e
mesitileno, sendo o primeiro obtido em maior propor¢do. Como a reagdo recebeu mais
energia nesta temperatura, o isopropanol pode ter sido desidratado a propeno. Um outro
produto formado foi o mesitileno que ¢ derivado da reacdo de auto-condensagdo de um
isdmero linear da forona. Consequentemente, isto explica a diminui¢do na producao do
isopropanol e da isoforona. Além disso, observa-se a formacao de isobuteno. Segundo
YANG e WU (2000), o intermediario diacetona alcool pode tanto ser convertido a 6xido
de mesitila, quanto ser craqueado a isobuteno e acido acético. Contudo, nao foi detectada
a presenca do acido, sendo provavel que este tenha sofrido reacdes de descarboxilacao,

decarbonilacao e/ou hidrogenagdo, conforme reportado por SCHAIDLE et al. (2016).
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Figura 4.17. Distribui¢do de produtos obtida nos testes em branco com SiC realizados

em diferentes temperaturas (P = 1 atm e W/Fa0 = 0,15 h).

A Figura 4.18 apresenta os resultados de conversdo de acetona em fungdo do
tempo de reacdo obtidos em diferentes temperaturas para a amostra de Mo2C madssico
sintetizado in situ. Como pode ser visto, o catalisador apresentou perfil de desativacdo
nas trés temperaturas investigadas, porém com cinéticas diferentes. A 500 °C, o MoxC
massico desativou completamente apds 4,5 h de reacdo, enquanto que, a 350 °C, o
catalisador exibiu tendéncia de desativa¢dao parcial ao longo de 20 h, apresentando
conversao inicial de 97 % e final de 55 %. Ja a 200 °C, a conversdo obtida no primeiro
ponto experimental foi de 58 %, porém a sua estabilizacdo ocorreu apds 2 h de reacdo em
um valor em torno de 45 %.

Tendo em vista que a aquisicdo do primeiro ponto experimental apos 5 minutos
de reacdo levou em consideragdo o volume morto da unidade, pode-se dizer que a
conversao mais elevada obtida no ponto inicial ndo esta relacionada a diluicao da carga
reacional na atmosfera que preenchia o reator antes do comeco da reagao, ou seja, ocorreu

efetivamente o fendmeno de desativagdo catalitica. Um aspecto importante que deve ser
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comentado ¢ o fato da conversdo do primeiro ponto a 500 °C (82 %) ter sido menor do
que a 350 °C (97 %). Este efeito observado pode estar relacionado a acentuada perda de
atividade do catalisador durante reacao realizada a 500 °C, tendo a desativacao se iniciado

antes dos 5 primeiros minutos de reagao.
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Figura 4.18. Conversao de acetona em funcao do tempo de reagdo em diferentes
temperaturas para o catalisador Mo>C massico sintetizado in situ (P =1 atm e

W/Fa0 = 0,15 h).

Conforme apresentado na se¢do 2.4.4, os trabalhos da literatura que empregaram
o carbeto de molibdénio na reacdo de hidrodesoxigenagdo da acetona investigaram a
amostra massica sintetizada ex situ. Além disso, nos experimentos de hidropirolise, os
catalisadores estudados foram também sintetizados ex situ devido as restri¢des
operacionais do equipamento. Assim, para fins comparativos, 0s mesmos experimentos
com acetona realizados para o Mo,C madssico sintetizado in situ foram repetidos para o
Moo C sintetizado ex situ. Neste caso, apds o TPC, o catalisador foi passivado e, em
seguida, reativado na unidade de reagao sob uma corrente de H» puro a 500 °C. A Figura
4.19 apresenta os resultados de conversdao de acetona em fung¢ao do tempo de reacao

obtidos em diferentes temperaturas para a amostra de Mo,C madssico sintetizado ex situ.
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Figura 4.19. Conversao de acetona em funcdo do tempo de reagdo em diferentes
temperaturas para o catalisador Mo,C massico sintetizado in situ (P =1 atm e

W/Fa0 = 0,15 h).

E possivel observar na Figura 4.19 que os perfis de conversdo apresentados pelo
catalisador Mo2C sintetizado ex situ nas trés temperaturas investigadas foram parecidos
com os da amostra sintetizada in situ, porém os valores obtidos para o primeiro ponto
foram mais baixos em todas as temperaturas avaliadas.

E nitido que o fendmeno de desativagdo ocorreu para as amostras de MoC
sintetizadas in situ e ex situ. BE] E THOMPSON (2004) também observaram a perda de
atividade do Mo,C madssico na reagdo de hidrogenacdo/condensacdo da acetona. As
hipéteses que podem explicar tal fendmeno sdo a oxidacdo da fase ativa pela dgua
formada e/ou a deposicdo de carbono sobre a fase ativa, hipoteses estas que serdao
discutidas nas proximas secoes.

Com base nos resultados apresentados, a temperatura de reagdo escolhida foi de
200 °C em razao da conversao ter se mantido estdvel ao longo das 20 h de reagdo, embora
o catalisador tenha sofrido uma leve desativagdo inicial. Apesar do beneficiamento
catalitico dos vapores da hidropirdlise ter sido conduzido a 500 °C e do mesmo ter

despertado o interesse no estudo da reacdo de hidrodesoxigenagdo da acetona, ndo foi
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possivel avaliar nos experimentos realizados a desativagao do Mo>C maéssico, visto que o
equipamento Py-GC/MS foi operado em modo batelada.

Para a sele¢do do método de sintese do carbeto de molibdénio, ¢ importante que
se analise também a distribuicdo de produtos obtida para as amostras sintetizadas in situ

e ex situ. A Figura 4.20 apresenta estes resultados para a temperatura de reagao de 200 °C.
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Figura 4.20. Distribui¢do de produtos em funcdo do tempo de reagdo obtida para o
catalisador Mo>C massico sintetizado in situ (A) e ex situ (B) (T=200°C,P =1 atme

W/Fa0 = 0,15 h).

Observa-se na Figura 4.20 que a distribuicao de produtos do primeiro ponto obtido
em 5 minutos de reagdo foi diferente da obtida ao longo do periodo entre 1 € 20 h para
ambas as amostras. Assim como a conversao, a distribuicdo também se manteve estavel
neste intervalo de tempo. Dessa maneira, as propriedades cataliticas aos 5 minutos de
reacdo serdo consideradas como sendo as propriedades iniciais do catalisador fresco.

Como pode ser notado na isoconversado de 45 % (Tabela 4.15), o MoC sintetizado
ex situ produziu mais isopropanol do que a amostra sintetizada in situ. Por sua vez, o
catalisador que teve a sua sintese realizada na propria unidade reacional favoreceu a
formagao de propeno e, consequentemente, propano, sendo o primeiro composto derivado

da reacao de desidratacao do isopropanol. Este resultado esta de acordo com o trabalho
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de SULLIVAN E BHAN (2016) onde foi demonstrado que o tratamento de reativagao
com H> do Mo2C passivado influencia a reatividade do catalisador, fazendo com que a
taxa da reacdo de desidratacdo diminua devido ao decréscimo da densidade de sitios

acidos de Bronsted nos carbetos.

Tabela 4.15. Comparacao da distribuicdo de produtos obtida para os catalisadores Mo.C
massico sintetizado in situ e ex situ na isoconversao de 45 % (T =200 °C,P=1 atm e

W/Fa0 = 0,15 h).

Catalisador
Produtos
Mo:C in situ Mo:C ex situ

Isopropanol 66,2 76,8
Propeno 26,6 11,2
Propano 3,5 3,6
MIBK 3,3 2,7
C6 (HC) 4,0 5,3

Além disso, ¢ valido ressaltar a formagao de hidrocarbonetos C6 (tais como: 2-
metil-pentano, 2-metil-1-penteno, 2-metil-2-penteno, 2-metil-1,3-pentadieno e 4-metil-
1,3-pentadieno). Estes compostos sdo provenientes das reacdes de hidrogenagdo 6xido de
mesitila e do MIBK. Entretanto, ndo foi observado tragos desta primeira molécula na
condi¢do experimental estudada.

Tendo em vista os resultados de conversao e distribuicao de produtos, optou-se
pela sintese in situ da fase carbidica, visto que o catalisador massico obtido demonstrou
ser mais ativo e seletivo aos hidrocarbonetos. Assim sendo, todos os resultados
apresentados a partir deste momento estarao relacionados aos catalisadores sintetizados

in situ.

4.3.2.3. Influéncia da variacdo do tempo de contato (W/Fa)

A influéncia da variacdo do tempo de contato (W/Fa) foi estudada com a

finalidade de se determinar os intermedidrios de reagdo e, consequentemente, as rotas
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reacionais para os catalisadores suportados e ndo-suportado. As reagdes, realizadas a
200 °C e 1 atm, foram conduzidas em tempos de contato de 0,025, 0,05, 0,10, 0,15 e
0,20 h.

4.3.2.3.1. Teste em branco com os suportes

Os testes em branco com os suportes puros foram realizados visando a verificagao
de suas contribui¢des sobre os valores de conversdo obtidos para os catalisadores
suportados. Os experimentos foram conduzidos na condi¢do mais extrema de tempo de
contato (W/Fa = 0,20 h), pois, assim, a conversao obtida seria a maior possivel dentro do
intervalo de W/Fa0 estudado. A Figura 4.21 apresenta os resultados de conversdao de

acetona em funcao do tempo de contato para os suportes Al,O3, ZrO; e MgO.
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Figura 4.21. Conversao de acetona em funcao do tempo de reagdo para os suportes

ALO3, ZrO2 e MgO (T =200 °C, P =1 atm e W/F = 0,20 h).

Conforme observado na Figura 4.21, as conversdes obtidas em 5 minutos de

reacdo para os 3 suportes foram iguais, em torno de 25 %. Contudo, os valores diminuiram
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ao longo do tempo até atingir conversdes abaixo de 5 % ap6s 2,5 h de reacdo. E importante
salientar que a conversao do teste em branco com SiC foi de 0,8 % ao longo de 24 h de
reacdo (Figura 4.16), indicando que os suportes efetivamente apresentam atividade.

A distribuicdo de produtos obtida em 5 minutos de reacdo para cada um dos
suportes ¢ apresentada na Tabela 4.16 e mostra que os compostos produzidos foram 6xido
de mesitila, mesitileno e isoforona. Conforme mencionado, o 6xido de mesitila ¢ a
isoforona sdo derivados da reacdo de condensagdo da acetona (Figura 2.6). Ja o mesitileno
¢ proveniente da reagdo de auto-condensacao de um isdmero linear da forona.

Nota-se na Tabela 4.16 que todos os suportes produziram 6xido de mesitila. Como
visto no teste em branco, este composto ¢ inclusive formado somente pelo efeito térmico.
J& o mesitileno e a isoforona apresentaram distribuigdes bastante distintas para os
diferentes suportes.

BEJ E THOMPSOM (2004) investigaram a reacdo de condensacao da acetona
empregando MgO e a zeolita USY como catalisadores. Segundo os autores, os sitios
acidos da zeolita favoreceram a conversdo do 6xido de mesitila a mesitileno, enquanto
que os sitios basicos do MgO favoreceram a transformacao do 6xido de mesitila em
isoforona. Assim sendo, os resultados obtidos para os suportes Al,O3, ZrO> e MgO estao
de acordo com as conclusdes de BE] E THOMPSOM (2004). A analise dos resultados de
adsor¢ao de NH3 mostrou que a acidez obtida para os suportes seguiu a ordem: Al,O3 >
ZrO; > MgO. Isto explica o fato da AlO3 ter produzido uma maior quantidade de
mesitileno do que a ZrO; e do MgO ter formado apenas isoforona além do 6xido de

mesitila.

Tabela 4.16. Distribui¢ao de produtos obtida em 5 minutos de reacao para os suportes

AL O3, ZrOz e MgO (T =200 °C, P =1 atm e W/F = 0,20 h).

Distribuicao dos produtos formados (%)

Amostras i

Oxido de mesitila Mesitileno Isoforona
ALO; 48,98 42,27 8,75
ZrO» 85,06 3,97 10,97
MgO 79,60 0 20,40
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Dessa maneira, ¢ evidente que os suportes apresentaram uma atividade inicial
elevada, mas que desativaram ao longo do tempo. J4 a distribuicdo de produtos obtida
para os suportes frescos mostrou que esses materiais foram seletivos a apenas 3
compostos, todos oriundos da reagdo de condensagdo da acetona, ndo sendo observado

produtos da reagao de hidrogenacao.

4.3.2.3.2. Conversdo de acetona para os catalisadores a base de Mo:C

As conversdes de acetona obtidas em diferentes tempos de contato para o Mo,C
massico sao exibidas na Figura 4.22. Como era esperado, o aumento do tempo de contato
conduziu ao aumento da conversao de acetona. Observa-se que o catalisador sofreu uma
rapida desativagao parcial inicialmente, porém a conversdo se estabilizou apds 2 h de
reacdo para todos os W/Fao investigados. O experimento conduzido sob um tempo de
contato de 0,20 h foi o que apresentou maior perda de atividade catalitica entre o ponto
inicial adquirido em 5 min de reacdo e o final obtido apds 20 h de teste, tendo os valores

de conversao variado de 68 % para 48 %.
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Figura 4.22. Conversao de acetona em funcao do tempo de reagcdo em diferentes tempos

de contato para o catalisador Mo,C massico (T =200 °C e P =1 atm).
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Com relagdo aos catalisadores suportados, a Figura 4.23 apresenta os resultados
de conversdo de acetona em fun¢do do tempo de reacdo para os diferentes tempos de
contato estudados. Assim como foi observado para 0 Mo2C méssico, o aumento do tempo
de contato levou ao aumento da conversdao de acetona. Além disso, os catalisadores
suportados também desativaram, porém a perda de atividade foi mais acentuada do que a
verificada para a amostra madssica, indicando a clara participagdo do suporte na

desativagdo dos catalisadores.
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Figura 4.23. Conversao de acetona em funcao do tempo de reagcdo em diferentes tempos
de contato para os catalisadores M02C/A1,03, M02C/Z1rO2 € M0o,C/MgO (T =200 °C e
P =1 atm).

O catalisador Mo>C/Al,O3 desativou completamente apos 2,5 h de reagdo,
atingindo conversdes abaixo de 2 % para todos os W/F, investigados. J4 os catalisadores
Mo02C/ZrO; e M0o,C/MgO perderam atividade, mas as conversdes nao se estabilizaram no
transcorrer de 2,5 h de teste. Todos os valores obtidos no terceiro ponto experimental
permaneceram acima de 10 % para a amostra Mo2C/ZrO., enquanto que este mesmo fato
foi constato nos W/Fs = 0,15 e 0,20 h para a amostra Mo2C/MgO. Por este motivo, um
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teste de longa duracao foi realizado, empregando o tempo de contato de 0,20 h, para cada
um desses dois catalisadores, sendo os resultados obtidos apresentados na Figura 4.24.
Dessa maneira, ¢ possivel notar que a conversao do catalisador Mo,C/ZrO; se estabiliza
em torno 20 % ao longo de 20 h de reagdo, enquanto que a amostra M0o.C/MgO desativa

completamente apds 8 h de teste.
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Figura 4.24. Conversao de acetona em funcao do tempo de reagdo obtida para o tempo
de contato de 0,20 h para os catalisadores M02C/ZrO> e M0,C/MgO (T =200°CeP =1

atm).

Ao se comparar, nos experimentos conduzidos em um tempo de contato de 0,20 h,
as atividades dos catalisadores M02C/Al203, M02C/ZrO2 € M02C/MgO com as de seus
respectivos suportes (Figura 4.21), verifica-se que a presenca do carbeto influenciou
positivamente a atividade catalitica, sendo os valores de conversao alcancados superiores
aqueles obtidos para os suportes puros.

A atividade dos quatro catalisadores investigados, considerando apenas o ponto
inicial, seguiu a seguinte ordem: M02C/ZrO> > Mo,C > M02C/MgO > Mo0,C/AlOs.
Entretanto, uma comparagdo mais precisa e correta € obtida a partir do célculo do valor

do TOF (turnover frequency) que representa a atividade por sitio catalitico.
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O célculo do TOF baseou-se nos dados experimentais de conversao inicial em
funcdo do tempo de contato (Figura 4.25). Conforme visto, os catalisadores desativaram
ao longo do tempo de reagdo. Por este motivo, os resultados obtidos em 5 min de reagado

foram considerados como representativos da atividade inicial do catalisador.
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Figura 4.25. Conversdo de acetona obtida apos 5 minutos de reacdo em fung¢do do
tempo de contato para os catalisadores Mo,C, M0,C/Al,0O3, M02C/ZrO; e M0o.C/MgO
(T=200°CeP=1atm).

Os pontos experimentais (W/Fa0, Xa) foram ajustados por uma curva exponencial
(Equacao 4.2). A Tabela 4.17 apresenta os parametros das curvas (yo, A € Ro) e os
coeficientes de determinagio (R?) obtidos para cada um dos catalisadores, enquanto que

a Figura 4.26 exibe graficamente o ajuste aos dados de conversao vs. W/F.

y=yo+Aefo-~ Equagdo 4.2
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Tabela 4.17. Parametros da curva exponencial ajustada aos dados experimentais de
conversao de acetona obtido apos 5 minutos de reagdo para cada um dos catalisadores

estudados e seus respectivos coeficientes de determinagio (R?).

Parametros
Amostra R?
yo A Ro
Mo,C 72,28 -72,28 12,77 0,9988
Mo,C/ALOs 68,69 -68,69 -4,63 0,9993
Mo,C/Z1O; 96,62 -96,62 -11,74 0,9921
Mo.C/MgO 142,44 -142,44 -2,32 0,9992
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Figura 4.26. Ajuste exponencial aos pontos experimentais de conversao de acetona
obtido ap6s 5 minutos de reacdo em fungdo do tempo de contato para os catalisadores

Mo2C, M02C/Al203, M02C/Z1rO2 e M02C/MgO (T =200 °C e P =1 atm).

Sabe-se da literatura que para conversdes baixas, a taxa de rea¢do pode ser

calculada por meio da equacdo de projeto de um reator diferencial (Equacdo 4.3),
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independentemente de qual seja a ordem da reacdo (LEVENSPIEL, 1999). Dessa
maneira, determinou-se a razao Fa.o/W correspondente a conversdo de 5 % empregando-
se a curva exponencial obtida para cada um dos catalisadores. Por fim, o TOF foi

calculado de acordo com a Equagao 4.4, sendo os valores obtidos apresentados na Tabela

4.18.

Fao (umol k™) ~
—Tacetona = . W (g ) a Equagdo 4.3
cat

Onde:
Fa0 = vazao molar de acetona
W = massa de catalisador

Xa = conversao de acetona

—Tacetona (:umOZ g;alt h_l)

-1
Nco quimissorvido (.um()l gcat)

TOF (h™1) = Equacdo 4.4

Onde:
-Tacetona = taxa de reacao

Tabela 4.18. Valores de TOF para os catalisadores Mo,C, M02C/A1O3, M02C/Z1O; e
Mo02C/MgO (Xa=5 %, T=200°CeP =1 atm).

Amostra TOF (h)
Mo,C 2,48 -10°
Mo,C/AlLO3 0,30 - 10°
Mo,C/ZrO> 1,80 - 10°
Mo,C/MgO 0,47 - 103

Como pode ser observado na Tabela 4.18 os valores de TOF mostram que 0 Mo2C
massico € o0 MoxC/ZrO, apresentaram melhor desempenho, sendo seus valores uma

ordem de grandeza superior aos dos catalisadores M02C/Al,O3 ¢ Mo,C/MgO, o que
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sugere que esses dois suportes (Al,03 e MgO) influenciaram negativamente a atividade

do Mo»C.

Uma outra questdo que merece ser abordada ¢ o fato de todos os catalisadores
(Mo2C, M02C/AlLO3, M02C/ZrO; ¢ Mo,C/MgO) terem desativado, mesmo que em
diferentes intensidades. As causas da desativagdo serdo investigadas e discutidas na se¢ao

que se segue.

4.3.2.3.3. Estudo da desativacao catalitica

Duas hipoéteses podem explicar o fendomeno de desativagao observado:
e Oxidagao da fase ativa;

e Deposigao de carbono sobre a fase ativa.

A 4gua ¢ um dos subprodutos da reacdo de hidrodesoxigenagdo da acetona e sua
presenga na carga processada pode oxidar o Mo,C. Entretanto, RUDDY et al. (2014)
demonstraram que a oxidag¢do do carbeto pela acdo da H>O s6 ¢ termodinamicamente
favoravel em temperaturas superiores a 300 °C, conforme pode ser visto nas Equacdes
4.5 — 4.8. Como os experimentos desta Tese foram realizados a 200 °C, a desativacao

observada muito provavelmente nio estd associada a oxidagao do carbeto.

Mo02Cs) + 8H20(g) — 2M0O3(s5) + CO2(g) + 8Hz(g) Equacao 4.5
AGirxn300°c = 179 kJ mol”!

Mo02Cs) + 6H20(g) — 2M0O2s) + CO2(g) + 6Ho(g) Equacao 4.6
AGrxn300°c = -17 kJ mol™!

Mo02Cs) + TH20(g) — 2M0O3(s) + CO(g) + THo(g) Equacao 4.7
AGixn300°c = 197 kJ mol™!

Mo02Cs) + SH20(g) — 2M0O2s) + COg) + SHa(g) Equacdo 4.8
AGrxn 300 °c = 0,4 kJ mol™!
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A outra hipotese sugerida ¢ que a desativacao catalitica ocorra devido a deposigao
de carbono sobre a fase ativa. A formagdo de carbono polimérico ¢ mais propicia de
acontecer em sitios que apresentem a capacidade de promover rea¢des de condensagado e
os quatro catalisadores carbidicos estudados demonstraram possuir este tipo de sitio.

Assim sendo, essa hipdtese foi investigada empregando-se a técnica de
espectroscopia Raman, pois, segundo a literatura (BELIN E EPRON, 2005), as bandas
Raman em torno de 1300 cm™ e 1600 cm™ sdo caracteristicas de materiais a base de
carbono. A Figura 4.27 apresenta os espectros obtidos para o catalisador Mo,C massico
pré-reagao e para os catalisadores Mo2C, M0,C/Al,03, M02C/ZrO2 e M02C/MgO pods-

reagao.

Mo,C/MgO pos-reagio

Mo, C/ZrO, pés-reagdo

Mo,C/Al,O, pos-reagdo

N

Mo, C pos-reagio
A 4 " |

i

Intensidade / U.A.

Mo, C pré-reagio

1000 1200 1400 1600 1800
Deslocamento Raman / cm’!
Figura 4.27. Espectros Raman do catalisador Mo>C pré-reacao e dos catalisadores
Mo2C, M02C/ALO3, M02C/ZrO2 e M02C/MgO poés-reagdo de hidrodesoxigenagao da

acetona a 200 °C.

Como pode ser visto na Figura 4.27, a energia de excitacao do laser ndo gerou

bandas na faixa entre 1000 ¢ 1800 cm™ para a amostra méssica analisada antes da reagdo,
121



indicando que o carbono do Mo>C ¢ “invisivel” a técnica de Raman. Ja a anélise dos
catalisadores pos-reacdo revela que as amostras suportadas apresentaram duas bandas ndo
muito bem definida no intervalo entre 1300 cm™ e 1600 cm™.

Teoricamente, a banda localizada em torno de 1300 cm™ (banda D) corresponde
as estruturas de carbono desordenadas (carbono amorfo), enquanto que a banda em torno
de 1600 cm™ (banda G) ¢ atribuida as estruturas ordenadas, sendo que posi¢do exata de
ambas depende da natureza do carbono analisado (BELIN E EPRON, 2005). Assim
sendo, o aparecimento da banda larga (sem a definicao precisa das bandas D e G) entre
1300 cm™! e 1600 cm! nos espectros das amostras suportadas pds-reagio pode estar
associada a formacgao de carbono polimérico (FERRARI, 2007).

Por outro lado, o espectro do Mo,C massico pos-reagdo ndo apresentou bandas
dentro do intervalo de deslocamento Raman investigado. E fato que o catalisador massico
sofreu desativacdo catalitica (Figura 4.22), porém a perda de atividade exibida por esta
amostra foi menos acentuada do que a observada para os catalisadores suportados (Figura
4.23). Dessa maneira, a hipotese de deposi¢@o de carbono sobre a fase ativa ndo pode ser
descarta como causa da leve desativagdo do Mo,C massico, pois a presenga do material
carbonoso pode nao ter sido detectada pela técnica de Raman devido a pequena
quantidade de carbono formada.

Para tentar provar que a suposi¢ao de deposi¢ao de carbono também ¢ valida para
0 Mo>C massico, um teste de regeneracao foi realizado. Este procedimento baseia-se na
remogao do carbono polimérico superficial em temperaturas moderadas mediante o
emprego de uma atmosfera oxidativa (O2) ou redutora (H»). Entretanto, como o carbeto
oxida na presenca de oxigénio, o uso da atmosfera oxidativa foi rejeitado. Assim sendo,
o teste de regeneragao catalitica foi realizado sob uma atmosfera redutora de Ha, sendo o
carbono polimérico superficial eliminado sob a forma de CHs. Contudo, a condi¢ao
empregada neste procedimento poderia também levar @ metanagdo do carbono carbidico.

Por este motivo, 0 Mo2C madssico foi submetido a técnica de redugao a temperatura
programada (TPR) de modo a se determinar a temperatura em que ocorre o inicio da
metancdo do carbono carbidico. O experimento foi conduzido sob uma corrente de H»
puro, sendo a amostra aquecida desde a temperatura ambiente até 700 °C (taxa de
aquecimento de 2,5 °C min!). A Figura 4.28 apresenta os perfis de formacdo dos ions
referentes a0 metano (m/z = 15 e 16) durante tratamento com hidrogénio da amostra

massica.
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Figura 4.28. Perfis de formacao dos ions referentes ao metano (m/z = 15 e 16) durante

tratamento com hidrogénio da amostra Mo>C massica.

Observa-se na Figura 4.28 que o carbono carbidico comecgou a sofrer metanagao
a partir de 400 °C. Em vista disso, a regeneragao do catalisador Mo,C massico foi
conduzida a 380 °C por um periodo de 3 h.

O teste para determinar se as espécies de carbono adsorvidas foram realmente
removidas da superficie do Mo,C consistiu em realizar a reacdo de hidrodesoxigenacao
da acetona a 200 °C por um periodo 6 h. Em seguida, a corrente de carga reacional
admitida no reator foi trocada por uma corrente de H> puro e a temperatura foi elevada de
200 °C para 380 °C. Apds 3 h, o reator foi resfriado a 200 °C e, na sequéncia, a corrente
de admissao foi trocada novamente para a carga reacional, realizando-se, assim, a reagao
com catalisador regenerado. Os resultados obtidos neste teste sao apresentados na Figura

4.29.
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Figura 4.29. Conversao de acetona em funcdo do tempo de reagdo obtida na reacdo de
hidrodesoxigenagdo da acetona para o catalisador Mo2C madssico fresco (A) e Mo2C

massico regenerado (B) (T =200 °C e P = 1 atm).

A Figura 4.29 mostra que a atividade inicial e o perfil de desativag@o obtidos para
o catalisador regenerado foram semelhantes aos observados para o Mo2C fresco. Isto
indica que o processo de regeneragao do catalisador foi eficaz, permitindo que a amostra
recuperasse a conversao inicial apos a remog¢ao do carbono polimérico.

Esse resultado confirma que de fato hd a formagao de espécies de carbono sobre
os sitios ativos dos catalisadores e que os mesmos podem ser regenerados, sendo este
mesmo comportamento observado por MAI (2015) na reagdo de hidrogenagao do acido

levulinico empregando carbeto suportado como catalisador.

De acordo com LEVENSPIEL (1999), a cinética de desativagdo para um
catalisador solido pode ser descrita por um modelo de Lei de Poténcia, no qual a taxa de
desativagdo (dX/dt) se relaciona com a conversdo das espécies (X) por meio de uma
constante de desativacdo (kp). Assim, o modelo cinético de ordem n pode ser expresso

segundo a Equacgdo 4.9:
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dX Equagdo 4.9
_E = kp(X — Xese)™

Onde: Xest € 0 valor em que a conversao se estabiliza apos a desativacao parcial.

Rearrumando e definindo os limites de integragao, chega-se a Equagao 4.10:

X t

[y [a
(X_Xest)n P

Xo 0

O modelo foi avaliado para n=0, 1 e 2, sendo o melhor ajuste (maior coeficiente

Equacao 4.10

de determinacdo, R?) obtido para o modelo de ordem 1. Dessa maneira, ao se integrar a

Equagao 4.10 para n=1, obtém-se a Equacao 4.11.

In (X — Xo5t) = Ln (Xy — Xot) — kp dt Equagdo 4.11

Os parametros kp e Xo calculados e os valores de R? obtidos para cada um dos
catalisadores sdo apresentados na Tabela 4.19. O modelo de desativacao de ordem 1
revela que conforme a conversao diminui a desativagdo também ¢ reduzida, até atingir
um patamar de estabilidade, o que estd de acordo com os resultados experimentais
obtidos. Além disso, os resultados apresentados na Tabela 4.19 mostram que o suporte
influencia fortemente a desativacao, fazendo com que os valores de kp sejam maiores do

que aquele obtido para a amostra massica.

Tabela 4.19. Parametros e ajuste obtidos para o modelo de desativagao de primeira
ordem para para os catalisadores Mo,C, M0,C/Al,O3, M02C/ZrO; e Mo>C/MgO
(W/Fa0=0,20 h, T=200 °C e P =1 atm).

Amostra ko (h!) Xo R?

Mo,C 0,116 68,70 0,921
Mo,C/AlLO3 1,505 50,40 0,976
Mo>C/ZrO; 0,877 89,98 0,992
Mo.C/MgO 0,610 53,24 0,968
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4.3.2.3.4. Distribuicdo de produtos para os catalisadores a base de Mo:C

As distribuicdes de produtos em fungdo do tempo de contato dos diferentes
catalisadores foram determinadas com o intuito de se determinar as rotas reacionais
envolvidas no HDO da acetona.

A Figura 4.30 apresenta a distribui¢ao de produtos em func¢do do tempo de reacao
para o catalisador Mo2C massico. Assim como foi observado nos resultados de conversao
(Figura 4.22 e Figura 4.23), a distribui¢do sofreu modifica¢des no transcorrer do teste
catalitico. A maior diferenca foi verificada no ponto inicial adquirido apdés 5 min de
reacdo. Contudo, as quantidades dos compostos produzidos se estabilizaram depois de
2,5 h de teste. Os catalisadores M0,C/AlO3, M02C/ZrO; e Mo0.C/MgO também
apresentaram variagcdes em suas distribuicdes de produtos ao longo do tempo de reagao.
Estes resultados podem ser observados no Apéndice F onde se encontram os graficos de
distribuicdo de produtos em fun¢do do tempo de reagdo obtidos nos diferentes tempos de

contato estudados para os catalisadores massico e suportados.
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Figura 4.30. Distribui¢do de produtos em fungdo do tempo de reacao obtida no tempo

de contato de 0,20 h para o catalisador Mo>C massico (T =200 °C e P =1 atm).
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Tendo em vista a variagdo da distribuicdo de produtos ao longo do tempo, os
resultados obtidos em 5 min de reacdo foram considerados relativos as propriedades
iniciais dos catalisadores frescos e, por isso, foram usados na construgdo dos graficos de
distribuicao de produtos em fungdo da conversao de acetona. A seguir, uma analise
individual dos resultados obtidos para cada um dos catalisadores serd apresentada e, na

sequéncia, uma discussdo geral sera realizada.

Mo,C mdssico:

A Figura 4.31 apresenta os resultados de distribuicdo de produtos em funcdo da

conversao de acetona para o catalisador Mo2C massico.
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Figura 4.31. Distribui¢do de produtos em func¢ao da conversao de acetona obtida apds 5

minutos de reacdo para o catalisador Mo2C massico (T=200 °C e P =1 atm).

Como pode ser observado, o catalisador favoreceu a hidrogenagdo direta da
acetona (rota A—B—C esquematizada na Figura 4.32). O aumento da conversdo de
acetona conduziu a diminui¢ao da quantidade de isopropanol formada, enquanto que a
produgdo de propeno e propano cresceu. Isto indica que o aumento do tempo de contato

favoreceu a reacdo de desidratacdo do isopropanol a propeno e, consequentemente, a
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reacdo de hidrogenacdo do propeno a propano foi promovida, porém em uma menor
proporc¢ao. Extrapolando as curvas para conversdes proximas de zero, nota-se que a
quantidade formada de isopropanol tende a 100 %, enquanto que a distribui¢ao dos outros
produtos tende a 0 %. Logo, este resultado confirma que o isopropanol ¢ o produto
primario da reagdo de hidrogenacgao direta da acetona (rota A—B—C esquematizada na
Figura 4.32) e o propeno o secunddrio, visto que a quantidade formada deste ultimo

composto ¢ superior a de propeno em conversdes baixas.
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Figura 4.32. Possiveis rotas reacionais de hidrodesoxigenacao da acetona (adaptado de

DAS et al., 2001)
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Outrossim, verificou-se a produ¢ao de hidrocarbonetos constituidos de 6 carbonos
(C6 (HC)) em quantidades significativas (8-23 %). Estes produtos sdo formados a partir
da hidrogenacdo do 6xido de mesitila (conforme apresentado na Figura 4.33) que, por sua
vez, ¢ derivado da reacdo de condensacdo de duas moléculas de acetona (rota D—E da
Figura 4.32). Dentre os hidrocarbonetos C6 detectados, foram identificadas as moléculas
de 2-metil-pentano, 2-metil-1-penteno, 2-metil-2-penteno, 2-metil-1,3-pentadieno e 4-
metil-1,3-pentadieno. Ademais, observou-se também a produ¢ao de quantidades discretas
de MIBK (0,5-1,5 %), além de tracos de MIBA e hidrocarbonetos C9 em todos os tempos
de contato estudados.

Desse modo, a partir da Figura 4.33, pode-se dizer que as duas rotas que partem
do oxido sdo viaveis, ja que foram identificados compostos presente em ambas, apesar do
oxido de mesitila em si ndo ter sido detectado.

A~

(4-metil-1-penteno)

PO G PP N

(6xido de mesitila) (4-metil-2-pentanona) (4-metil-2-pentanol) )\//\ (2-metil-pentano)
(MIBK) (MIBA)
J +H, (4-metil-2-penteno)

(4-metil-2-pent-3-enol)

“EO

(4-metil-1,3-pentadieno) (2-metil-1,3-pentadieno) (2-metil-2-penteno) (1-metil-1-penteno) (4-metil-1-penteno)

)\/\)\/\

(4-metil-2-penteno)  (2-metil-pentano)

Figura 4.33. Possiveis rotas de formagao de hidrocarbonetos C6 a partir da reacao de

hidrogenacdo do 6xido de mesitila.

Mo,C/AL03:

A Figura 4.34 apresenta os resultados de distribuicdo de produtos em funcdo da
conversao de acetona para o catalisador M0.C/Al>Os3. Extrapolando as curvas para
conversao nula, observa-se que os unicos produtos formados sdao o 6xido de mesitila € o

isopropanol, indicando que esses compostos sdo os produtos primarios de reagdo. Além
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disso, como o 6xido se encontra em maior quantidade nesta condi¢ao, pode-se sugerir que
a reagdo de formagdo do o6xido de mesitila ¢ mais rdpida que a de formagdo do
isopropanol.

Em relagdo aos produtos de reagdo da hidrogenacdo direta da acetona (rota
A—B—C na Figura 4.32), observa-se que a producao de isopropanol cresceu até atingir
um maximo e sua diminuicao foi acompanhada da formag¢do de propeno em conversdes
acima de 35 %. Nas condicdes estudadas, ndo foi detectada a presenca de propano.

No que se refere aos produtos de reagdo da condensacdo da acetona, verifica-se
que a quantidade produzida de 6xido de mesitila diminui com o aumento da conversao.
Essa redugdo foi acompanhada do aumento da producdo de MIBK, que alcangou um
maximo em torno de 35 % de conversdo, e de hidrocarbonetos C6, que apresentou
tendéncia de crescimento constante. A rota de formagao desses compostos ja foi analisada

no item anterior relacionado ao Mo,C massico.
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Figura 4.34. Distribui¢do de produtos em func¢ao da conversao de acetona obtida apds 5
minutos de reagdo para o catalisador Mo,C/A1O3 (T=200 °C e P =1 atm). (A) Escala
de 0a 100 % e (B) de 0 a 10 % no eixo de distribui¢ao de produtos.
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Entretanto, a reducao da fragao referente ao 6xido de mesitila ndo foi proporcional
ao aumento da quantidade de moléculas C6 formadas a partir da hidrogena¢do do d6xido.
Na verdade, o que se observou foi a formagao significativa de compostos constituidos por
9 carbonos. Estes produtos sao gerados por meio da reagao de condensagdo que ocorre
entre o 0xido de mesitila e a acetona, resultando na forma¢ao da molécula de forona,
conforme pode ser visto na rota I da Figura 4.32. Isto explica o fato da producdo do 6xido
ter sofrido uma queda acentuada com o aumento da conversao de acetona.

Com base na Figura 4.32, nota-se que a forona pode ser submetida a trés rotas
possiveis de transformagdo. A primeira (rota J da Figura 4.32) consiste na auto-
condensagcdo de uma isomero da forona, o que conduz a formag¢do do mestileno. A
segunda rota (K—L na Figura 4.32) baseia-se na ciclizagdo da forona, levando a formacao
da isoforona que, por sua vez, ¢ hidrogenada a 3,3,5-trimetil-ciclohexanona (TMCO). Por
fim, na terceira rota (M—N) a forona ¢ convertida em DIBK e em hidrocarbonetos C9
por meio das reacdes de hidrogenagao e desidratagdao, como pode ser observado na Figura

4.35.

(2.6-dimetil-2,5-heptadien-4-ona) (2 ,6-dimetil-4-heptanona) (2,6-dimetil-4-heptanol) (2,6-dimetil-3-hepteno) (2 6-dimetil-heptano)
(forona) (DIBK)

(2,6-dimetil-2-hepten-4-ona)

JH—!?
OH

(2,6-dimetil-2-hepten-4-ol)  (2,6-dimetil-2,4-heptadieno) (2,6-dimeti-2-heptenc)  (2,6-dimeti-3-hepteno)  (2.6-dimetil-heptano)

Figura 4.35. Possiveis rotas de formag¢ao de hidrocarbonetos C9 a partir da reacao de

hidrogenagao da forona.

Os resultados da Figura 4.34 indicam que conversdes baixas favorecem a rota
K—L (Figura 4.32), ja que a producdo de isoforona aumentou até atingir um maximo em
14 % de conversdo e sua formagdo foi acompanhada do aumento concomitante da
quantidade TMCO formado, porém em menor propor¢do. Por sua vez, a curva de

distribui¢do do TMCO também apresentou um maximo em conversdes maiores proximas
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de 23 %. Tragos da presenca do hidrocarboneto 3,5,5-trimetilciclohexeno foram
detectados, sendo este composto derivado da reacdo de desoxigenacdo do TMCO. Logo,
com o aumento da conversao, a redu¢ao desta molécula a 3,5,5-trimetilciclohexeno foi
promovida, explicando, assim, o desaparecimento do TMCO e da isoforona em
conversdes mais altas.

A partir de 15 % de conversdo, observa-se o crescimento da a producao de DIBK
e hidrocarbonetos C9, indicando o favorecimento da rota M—N (Figura 4.32) em
conversdes mais elevadas. Dentre os hidrocarbonetos C9 detectados, foram identificadas
as moléculas de 2,6-dimetil-heptano, 2,6-dimetil-3-hepteno, 2,6-dimetil-2-hepteno.

E valido ainda comparar a distribuicdo de produtos obtida para o catalisador
Mo0>C/Al,0O3 com a obtida para o suporte puro. Na isoconversdo de 25 %, a AlLOs3
conduziu a formacao de 48,98 % de 6xido de mesitila, 8,75 % de isoforona e 42,27 % de
mesitileno (Tabela 4.14). Nesta mesma condi¢do, a presenca do carbeto na amostra
Mo02C/Al,0O3 conduziu a diminui¢do da producdo do 6xido de mesitila (20 %), do
mesitileno (14 %) e da isoforona (0 %), enquanto que outros compostos foram formados,
tais como isopropanol (38 %), hidrocarbonetos C9 (11 %) e MIBK (5 %). Como nos
resultados obtidos para Mo,C massico nao foi identificada a geragao do mesitileno, pode-
se dizer que a sua producio estd associada ao suporte.

Além disso, nota-se que o aumento da conversdo conduziu a um leve aumento da
quantidade de mesitileno, indicando que a rota rota J da (Figura 4.32) ndo deixou de ser

promovida dentro da faixa de conversao estudada.

Mo,C/ZrO::

A Figura 4.36 apresenta os resultados de distribuicdo de produtos em funcdo da
conversao de acetona para o catalisador M0o2C/ZrO;. Em conversdes proximas de zero,
observa-se apenas a formacgdo dos produtos primarios de reacao: 6xido de mesitila e

1sopropanol, sendo este resultado semelhante ao obtido para 0 M02C/ALOs.
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Figura 4.36. Distribuicdo de produtos em fun¢do da conversao de acetona obtida apos 5
minutos de reagdo para o catalisador Mo,C/ZrO, (T=200 °C e P =1 atm). (A) Escala de
0a 100 % e (B)de0a5 % no eixo de distribuicao de produtos.

Uma das rotas observadas, no que diz respeito ao emprego do catalisador
Mo,C/ZrO; na reacdo de HDO da acetona, foi a de hidrogenagdo direta desta molécula
reagente. Nota-se que o aumento da conversdo acarretou a redu¢ao da quantidade de
isopropanol, enquanto que a de propano aumentou continuamente. Simultaneamente, a
producdo de propeno cresceu discretamente até atingir um patamar em torno de 85 % de
conversdo. A tendéncia esperada ¢ que a fracdo de propeno decres¢ca em conversoes mais
elevadas, uma vez que este composto ¢ produto intermediario derivado da reagdo de
desidratacao do alcool isopropilico e serve de reagente para a formagdo do propano por
meio da reacdo de hidrogenagao.

Porém, a rota mais predominante foi a de produgdo de compostos derivados da

condensacdo da acetona (inicio pela reacao D na Figura 4.32). Em relagao aos produtos
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constituidos por 6 carbonos, ¢ possivel observar que a quantidade de 6xido de mesitila
reduziu constantemente. Ja a de MIBK aumentou até alcangar um maximo em torno de
40 % de conversdo e, em seguida, sofreu uma diminui¢do. Como visto, este perfil €
explicado pelo fato dessa molécula ser produto intermediario na reacao de hidrogenagao
do oxido de mesitila a hidrocarbonetos C6. Por este motivo, estas moléculas alifaticas
livres de oxigénio apresentaram crescimento continuo em sua producao.

Além disso, verifica-se na Figura 4.36 que houve a formag¢ao de DIBK (2,6—4,1%)
e hidrocarbonetos C9 (8,7 — 18,2 %). Também se detectou a presenca de tracos de
isoforona e TMCO (menor que 1 %). Isto indica que o catalisador M0.C/ZrO; favoreceu
a rota D>E—I—>M—N (Figura 4.33) de formagao de compostos C9 desoxigenados.

Conforme discutido para o M02C/AL,O3, o mesitileno ¢ produzido apenas pelo
suporte. Na Figura 4.36, observa-se que sua producdo se manteve estavel, porém foi
produzido em uma menor quantidade do que a obtida para o M0.C/Al>O3, seguindo,
assim, a mesma tendéncia verificada para os suportes. Além disso, ao se comparar os
resultados obtidos para 0 M02C/ZrO; com os obtidos para a ZrO; pura (Tabela 4.14) na
isoconversao de 25 %, ¢ constatado que a presenca do carbeto conduziu ao
desaparecimento da isoforona e mesitileno e a redu¢ao de 6xido de mesitila de 85 % para
25 %.

Analisando os perfis de distribuicdo de produtos em conversdes mais elevadas, é
possivel notar claramente que os hidrocarbonetos C6 foram os compostos produzidos em
maior quantidade. Este resultado sugere que o aumento da conversao favoreceu mais a
rota de hidrogenagao do 6xido de mesitila (rota D—-E—F—G—H da Figura 4.32) do que
a de hidrogenagao direta da acetona (rota A—B—C da Figura 4.32) e a de producdo de
compostos C9 (D—E—I—-M—N da Figura 4.32).

Mo, C/MgO:

A Figura 4.37 apresenta os resultados de distribui¢do de produtos em fungdo da

conversao de acetona para o catalisador Mo,C/MgO.
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Figura 4.37. Distribui¢do de produtos em func¢ao da conversao de acetona obtida apds 5
minutos de reacdo para o catalisador Mo,C/MgO (T= 200 °C e P = 1 atm). (A) Escala
de 0a 100 % e (B) de 0 a 10 % no eixo de distribui¢ao de produtos.

E possivel observar na Figura 4.37 que o aumento da conversdo de acetona foi
acompanhado por um crescimento da producdo de isopropanol. Contudo, nao foi
observada a formacao de propeno e propano dentro da faixa de conversao estudada.

J4 a quantidade de 6xido de mesitila formada reduziu continuamente, enquanto
que a de MIBK e a de hidrocarbonetos C6 apresentaram comportamento contrario,
exibindo tendéncia de crescimento. Entretanto, a produg¢dao de compostos C6(HC) foi
muito discreta (3 %) em conversdes proximas de 50 %.

Os compostos constituidos por 9 carbonos exibiram baixa produgdo. Com o
aumento da conversdo, a quantidade de isoforona formada cresceu até atingir um maximo

em 15 % de conversdo. Simultaneamente, a quantidade de TMCO formado também
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aumentou, sO que em menor propor¢ao, € o apice de sua formacao foi alcancado em
conversdes maiores proximas de 30 %. Logo, este comportamento comprova que esses
dois compostos sdo produtos de uma reagdo em série. J4 a produ¢do de DIBK e
hidrocarbonetos C9 cresceram constantemente, porém a deste ultimo grupo ocorreu em
menor quantidade. E valido salientar que nenhum dos produtos citados neste paragrafo
foram produzidos em quantidades acima de 10 %.

Além disso, ndo foi detectada a formacdo de mesitileno. Este resultado ¢
condizente com o fato do MgO puro ¢ do Mo>C massico ndo terem produzido este
composto. Ja as quantidades produzidas de 6xido de mesitila e isoforona pelo suporte
puro na isoconversao de 25 % reduziram de 80 % para 4 % e de 34 % para 1 %,
respectivamente, quando o0 M02C/MgO foi usado como catalisador.

A analise da distribui¢do de produtos mostra que o catalisador Mo>C/MgO nao foi
capaz de promover as reacoes de desidratagcdo e hidrogenagao, visto que os produtos de
obtidos em conversdes em torno de 50 % foram compostos ainda oxigenados, tais como

isopropanol, MIBK e DIBK.

E importante salientar que os resultados apresentados nesta secdo abrangeram
diferentes faixas de conversao. Desse modo, ndo deve-se restringir os produtos de reagao
apenas aos que foram apresentados para cada um dos catalisadores. Outros compostos

podem ser produzidos fora dos intervalos de conversdo investigados.
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Discussdo Geral:

E importante que a comparagio do desempenho catalitico dos quatro catalisadores

carbidicos seja feita na isoconversdo. Dessa maneira, a Figura 4.38 apresenta a

distribuicao de produtos obtida para as amostras Mo>C, M02C/AlO3, M0.C/ZrO; e

Mo2C/MgO na isoconversao de 40 %

100

Distribuicao de produtos / %
(]
e

2222

MoZC

Mo, C/ALO,

MoZC/ZrO2

Mo,C/MgO

I [sopropanol
I Propeno
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[ 10xido de
mesitila
B MIBK
I Co6 (HC)
I DIBK
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Mesitileno
B TMCO
[ Isoforona

Figura 4.38. Comparagao da distribui¢ao de produtos obtida para os catalisadores

Mo2C, M02C/Al203, M02C/Z1rO2 e M02C/MgO na isoconversao de 40 % (T =200 °C e

P =1 atm)

Como pode ser observado, todos os catalisadores estudados foram mais seletivos

ao isopropanol na isoconversao de 40 %, sendo que a amostra M0o.C/MgO o produziu em

maior quantidade (78 %). Porém, nesta condi¢do, o Mo,C madssico produziu 25 % de

propeno e 4,5 % de propano, enquanto que os catalisadores suportados apresentaram

apenas tragos de propeno. O catalisador Mo2C/Al>0s3 foi o que conduziu a maior formagao

de moléculas compostas por 9 carbonos (33 % dentre oxigenados e desoxigenados). J& o
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Mo2C/ZrO; promoveu a produgdo de compostos C6 (45 % dentre oxigenados e
desoxigenados).

Em relacdo ao grau de desoxigenacdo, o Mo,C massico foi o catalisador que
apresentou a producao de uma maior quantidade de compostos desoxigenados (49 % do
total), enquanto que o Mo,C/MgO apresentou a menor (3 % do total). Com valores
intermediarios, encontram-se os catalisadores Mo,C/A1,O3 € M0,C/ZrO> que produziram
38 % e 37 %, respectivamente, de moléculas livres de oxigénio.

Sabe-se da literatura que as propriedades adcido-base dos catalisadores influenciam
fortemente as rotas reacionais de hidrodesoxigenagdo da acetona. Por este motivo, uma
analise conjunta dos resultados das avaliagdes cataliticas com os dos obtidos nos
experimentos de adsor¢ao de NHj3 se faz interessante.

Como mencionado, essa técnica de adsor¢dao apenas quantifica os sitios acidos
totais, ndo sendo capaz fornecer informagdes sobre a acidez de Lewis e de Bronsted
desses sitios. Entretanto, existem estudos na literatura que revelam dados interessantes
sobre assunto. Em um deles, SCHWARTZ et al. (2000) demonstraram que o MoxC
massico apresenta tanto sitios acidos Brensted quanto de Lewis, sendo este ultimo
presente em menor propor¢do. J4 em relagdo aos suportes empregados nesta Tese, sabe-
se que a y-Al,Os possui majoritariamente sitios acidos de Lewis (FENG et al., 2014;
ZAKl et al., 2001), enquanto que a ZrO> apresenta sitios acidos de Lewis e de Bronsted,
além de conter também sitios de natureza basica (HATTORI E ONO, 2015; ZAKI et al.,
2001). Ja o MgO dispde apenas de sitios basicos (MARTIN E DUPREZ, 1997).

No que diz respeito a reagdo de HDO da acetona, SULLIVAN E BHAN (2016)
reportaram que os sitios acidos de Brensted presentes no carbeto nao-suportado
promovem a reagdo de desidratacao do isopropanol a propeno. J&4 PANOV E FRIPIAT
(1998) concluiram que, de maneira geral, os sitios acidos de Lewis sdo responsaveis pela
ativagdo da molécula de acetona durante a sua reacdo de condensacao.

Com base nos resultados de distribuicdo de produtos obtida para a amostra
massica de Mo,C (Figura 4.31), ¢ possivel observar que este catalisador favoreceu a rota
de hidrogenacdo direta da acetona, visto que entre 75 e 90 % do total de produtos
corresponderam ao isopropanol, propeno e propano dentro da faixa de W/Fao investigada.
Isto indica que os sitios metalicos do Mo2C foram capazes de hidrogenar a acetona a
isopropanol e o propeno a propano, e que os sitios dcidos Brensted promoveram a reagdo

de desidratagao do isopropanol a propeno. Além disso, verificou-se também a presenca
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de compostos C6, tais como MIBK e hidrocarbonetos, sugerindo que os sitios acidos de
Lewis do Mo>C estdo presentes em menor propor¢ao.

O catalisador Mo,C/ALO3 foi o que se mostrou mais acido dentre os quatro
estudados. Além disso, de acordo com a literatura, sabe-se que a y-Al,O3; apresenta
majoritariamente sitios dcidos de Lewis e que este tipo de sitio € responsavel pela ativagao
da molécula de acetona na reacdo de condensacdo. Isto pode explica o fato deste
catalisador ter favorecido a reacdo de condensacdo entre o 6xido de mesitila e acetona o
que conduziu a formagao de diversas moléculas constituidas por 9 carbonos.

O catalisador M02C/MgO apresentou sitios acidos que sdao decorrentes apenas da
presenga do carbeto, ja que o MgO puro ndo exibiu acidez. Como mencionado, o MgO
possui apenas sitios basicos que catalisam reagdes de condensacdo. Porém, o catalisador
Mo02C/MgO produziu majoritariamente moléculas C6 no que se refere aos produtos de
condensacdo, diferentemente do que foi observado para o catalisador Mo,C/Al>Os. Isto
pode indicar que os sitios dcidos Lewis favorecem mais a reacdo polimerizagao da acetona
do que os sitios basicos. Os resultados da Figura 4.38 mostram que os sitios metélicos do
Mo,C presente no catalisador M0.C/MgO, promoveram a hidrogenacao da acetona a
isopropanol. Porém, a cinética da reacao de desidratacao do alcool isopropilico a propeno
ndo foi favorecida nesta condigdo. O Mo,C/MgO apresentou também a formacao
significativa de compostos C6. Entretanto, a produ¢do de seus respectivos
hidrocarbonetos foi baixa provavelmente devido ao mesmo motivo da geracao nula de
propeno.

A suposic¢do de que os sitios acidos Lewis favorecem mais a reagdo polimerizagao
da acetona do que os sitios basicos ¢ sustentada pelo resultado obtido para o catalisador
Mo2C/ZrO;, onde verificou-se, na isoconversdao de 40 % (Figura 4.38), uma maior
producdo de compostos C6 do que C9. Conforme foi visto na secdo 4.2.2.7, a amostra
Mo2C/ZrO> apresentou menor acidez e, segundo a literatura, a ZrO> possui tanto sitios
acidos de Bronsted quanto de Lewis, além de conter sitios basicos (HATTORI E ONO,
2015; ZAKI et al., 2001). Dessa maneira, a amostra Mo2C/ZrO; apresenta menos sitios
acidos de Lewis do que a M0,C/Al>Os e, por isso, favorece a formagao de compostos
constituidos de 6 carbonos ja que contém também sitios basicos. A presenga dos sitios
acidos de Bronsted da ZrO», além dos existentes no carbeto, pode justificar também o fato
desse catalisador ter formado, na isoconversdao de 40 % (Figura 4.38), 35 % de

hidrocarbonetos (tais como propeno e moléculas C6 e C9) contra 22 % obtido para o
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Mo2C/AbO3. Estes compostos desoxigenados sdo derivados das moléculas de
isopropanol, 6xido de mesitila e DIBK e para serem formados necessitam sofrer reagdes
de desidratacdo. Ja as reagOes de hidrogenacao das liga¢des insaturadas ficam a cargo dos
sitios metalicos dos carbetos.

Além disso, a relagdo entre os sitios ativos dos catalisadores (tanto sitios metélicos
quanto os sitios acidos) para a reacdo de HDO da acetona e o fendmeno de desativagao
observado devido a formagdo de espécies de carbono sobre a superficie catalitica pode
ser tomada como objeto de estudo. Analisando cuidadosamente os resultados de
conversao de acetona e distribuicdo de produtos obtidos para 0 Mo>C massico no tempo
de contato de 0,20 h (Figuras 4.22 e 4.30), nota-se que a deposi¢do ocorre apenas sobre
um determinado tipo de sitio.

Conforme mencionado, a ativacdo da molécula de acetona na reagao de
condensagdo sobre sitios acidos ocorre naqueles que apresentam acidez de Lewis. Além
disso, a literatura reporta que o Mo2C madssico, além de conter sitios metalicos, possui
também sitios acidos de Brensted e Lewis, sendo este ultimo encontrado em menor
propor¢ao (SCHWARTZ et al., 2000).

Tendo isto em vista, os resultados das Figuras 4.22 e 4.30 revelam que a deposi¢ao
de carbono polimérico ocorreu apenas sobre os sitios acidos de Lewis do Mo,C massico,
visto que a quantidade produzida de hidrocarbonetos C6 reduziu drasticamente de 23 %
para 3 % apo6s 1 h de reagdo, enquanto que a de isopropanol aumentou de 14 % para 39 %,
ou seja, a diferenca observada para ambos os produtos foi praticamente igual. Além disso,
o catalisador sofreu uma leve desativagao, porém a conversdo logo se estabilizou. Isto
indica que os sitios metélicos e os sitios acidos de Bronsted continuaram ativos para as
reacoes de hidrogenacdo e desidratacdo, respectivamente, ja que a producao de
isopropanol, propeno e propano se manteve bastante elevada. Dessa maneira, conforme
esquematizado na Figura 4.39, verifica-se que a rota de formagao de produtos derivados
da condensacdo da acetona foi fortemente inibida devido a deposi¢do de carbono nos
sitios com acidez de Lewis, sendo a rota de hidrogenacao direta da acetona favorecida

apos a ocorréncia da desativacao.

140



OH “H,0 + H,
>

)\)J\ * )k +H2 )\ SAB Xy sm N

(oxido de mesitila) (acetona) (isopropanol) (propeno) (propano)
SM: sitios metalicos

SAL: sitios acidos de Lewis

M )\A )\/\ SAB: sitios acidos de Brensted

o P e
(EIBK) W\

)\/\)\ .

=

4 lsoforona
(C9 (HC))

mesmleno)

Figura 4.39. Esquema do que ocorre na reacao de HDO da acetona quando os sitios

acidos de Lewis do Mo>C massico desativam por deposi¢ao de carbono polimérico.

Assim sendo, a desativacao por deposicao de carbono polimérico nos sitios acidos
de Lewis deveria também explicar o fato dos catalisadores suportados terem sofrido
queda em sua atividade ao longo do tempo. Entretanto, duas questdes merecem ser
discutidas neste caso. A primeira ¢ que o catalisador Mo2C/Al2O3 apresentou quadro de
desativagdo total em apenas 2,5 h de reagdo (Figura 4.23). Como visto, a alumina pura
possui majoritariamente sitios acidos de Lewis (FENG et al., 2014; ZAKI et al., 2001),
porém, se todos esses sitios tivessem sido desativados, a conversdo ndo se anularia ja que
os sitios metalicos e os sitios acidos de Brensted do Mo2C continuariam ativos para a
reacdo de hidrogenacao direta da acetona. A segunda questdo ¢ com relag@o aos sitios de
Lewis do catalisador M0.C/MgO que estao presentes apenas no Mo,C, uma vez que o
MgO apresenta somente sitios basicos que sao responsaveis pela reacao de condensagao
da acetona. Entretanto, sabe-se (DI COSIMO E APESTEGUIA, 1998) que este tipo de
sitio também ¢ bloqueado devido a deposicdo de residuos carbondceos. De qualquer
maneira, os outros sitios do catalisador Mo>C/MgO continuariam ativos mesmo apds a
deposicao de carbono sobre os sitios acidos de Lewis e os sitios basicos.

Desse modo, uma hipdtese que surge ¢ a de que a polimerizagao de carbono sobre
uma grande quantidade de sitios 4cidos de Lewis e de sitios basicos leve ao recobrimento
dos sitios ativos vizinhos, tornando-os inativos, o que conduziria a desativagao total do

catalisador.
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Em relacao ao Mo0,C/ZrO», sabe-se que a ZrO> pura apresenta tanto sitios acidos
quanto sitios basicos (HATTORI E ONO, 2015) e, dentre os sitios acidos, identifica-se a
presenga dos sitios de Lewis e de Bronsted (ZAKI et al., 2001). De acordo com a Figura
4.23, este catalisador apresentou uma elevada queda de atividade, porém a conversao se
estabilizou em torno 20 % apods 4 h. Analisando a Figura F.3 (E) do Apéndice F, nota-se
que a producao de isopropanol nesta reagdo aumentou ao longo do tempo, enquanto que
a quantidade de compostos constituidos por 6 carbonos reduziu drasticamente para um
W/Fa0 = 0,20 h. Logo, este comportamento corrobora com a hipdtese levantada de que
sdo os sitios acidos de Lewis que desativam, visto que o isopropanol € o propeno
continuaram sendo formados ap6s a desativagao parcial do catalisador M0,C/ZrO». Neste
caso, ndo foi observada uma desativacdo total o que sugere que os sitios acidos de

Bronsted estejam presentes em maior propor¢ao no suporte de ZrOx.

Tendo em vista todos os resultados de avaliagdo catalitica obtidos na reagao de
hidrodesoxigena¢do da acetona, conclui-se que os suportes exercem grande influéncia
tanto sobre a atividade catalitica quanto sobre a distribui¢ao de produtos.

O catalisador Mo>C madssico foi o mais seletivo aos produtos obtidos a partir da
hidrogenacdo direta da acetona, tais como isopropanol, propeno e propano. Os
catalisadores suportados M02C/ALOs; e M02C/ZrO, favoreceram mais a formagao de
compostos C6 e C9 derivados da reagao de condensagao da molécula reagente, enquanto
que o catalisador M02.C/MgO nao promoveu de maneira eficiente a desoxigenagao dos
produtos primdrios formados: isopropanol e 6xido de mesitila. Este resultado mostra a
forte participagdo do suporte na reacdo de HDO da acetona. Entretanto, esta caracteristica
ndo deve ser tomada como negativa, visto que hidrocarbonetos constituidos de 6 ¢ 9
carbonos podem ser adicionados ao poo/ da gasolina. Além disso, as moléculas
oxigenadas MIBK e DIBK apresentam grande valor comercial (MOORE et al., 2016),
conforme mostrado na se¢ao 2.3.2 desta Tese.

Todos os catalisadores sofreram desativagdo devido a deposicdo de carbono
polimérico provavelmente sobre os sitios acidos de Lewis e sobre os sitios de natureza
basica. Contudo, mudangas nas propriedades acido-base dos catalisadores carbidicos,
principalmente dos suportes, podem ser feitas de modo a se adaptar as caracteristicas dos

catalisadores a producao de compostos mais especificos.
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5. Conclusoes e Sugestoes

A partir dos resultados obtidos durante a elaboracao desta Tese, conclui-se que:

e Os catalisadores a base de carbeto investigados nesta Tese apresentaram a
seguinte ordem de acidez: Mo>C massico < M0,C/MgO < MoC/ZrOy <
Mo,C/ALOs;

e O catalisador M0,C/Al,O3 demonstrou possuir elevada reatividade na reacdo de
beneficiamento dos vapores da hidropirdlise, apresentando desempenho catalitico
comparavel ao do catalisador Pt/AlbOs. Assim, o catalisador carbidico se
apresenta como uma alternativa promissora frente aos catalisadores baseados em
metais nobres, uma vez que foi capaz de desoxigenar completamente os vapores

da hidropiroélise levando a formagdo de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos;

e Tanto na reacdao de hidropirdlise da biomassa quanto na de hidrodesoxigenagao
da acetona, os suportes Al,O3, ZrO> e MgO demonstraram exercer influéncias
diferentes sobre o desempenho catalitico devido as distintas propriedades acido-

base apresentadas pelos catalisadores;

e Na reacao de hidropirolise catalitica, os catalisadores M0,C/Al,03 e M02C/ZrO>
promoveram a desoxigenagdao completa dos vapores da hidropirélise, enquanto

que o catalisador Mo,C/MgO desoxigenou apenas 70 % dos vapores;

e Na reacdo de HDO da acetona, os catalisadores Mo,C massico, M0o,C/ZrO: e
Mo,>C/Al,O3 favoreceram a formacdo de compostos C3, C6 e C9,
respectivamente, dentre moléculas oxigenadas e de hidrocarbonetos. Ja o
catalisador M0,C/MgO produziu quantidades significativas de isopropanol, mas
apresentou baixo poder desoxigenac¢do se comparado com as outras amostras.
Portanto, os resultados mostram que a producao de um composto particular pode

ser manipulada pela escolha ou nao de um determinado suporte;

143



Os catalisadores Mo2C massico e Mo2C/ZrO> foram os que apresentaram maior
atividade por sitio catalitico (TOF) dentre as quatro amostras estudadas na reagao
de HDO da acetona. Este resultado sugere que os suportes AlbO3 e MgO

influenciaram negativamente a atividade do Mo2C;

Os catalisadores Mo,C madssico, M02C/AlO3, M02C/ZrO> e Mo.C/MgO
empregados na reacao de hidrodesoxigenagao da acetona apresentaram perda de
atividade ao longo do tempo de reagdo. As investigagdes mostraram que o
fenomeno de desativagdo ocorreu devido a deposi¢do de carbono polimérico
provavelmente sobre os sitios acidos de Lewis e/ou sobre os sitios basicos dos

catalisadores.

Para trabalhos futuros, sugere-se:

Analisar os catalisadores pela técnica de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) empregando piridina como molécula sonda com
a finalidade de quantificar precisamente os sitios acidos de Lewis e Bronsted

presente nas amostras e, assim, determinar a propor¢ao deles;

Realizar a andlise de TPD de CO; nos catalisadores com o objetivo de quantificar

precisamente os sitios basicos das amostras;

Realizar a corre¢do de aberragdo nas andlises de microscopia eletronica de
transmissao (MET) a fim de determinar a fase carbidica formada nos catalisadores
suportados, visto que nao possivel identifica-la por meio das técnicas empregadas

nesta Tese;

Realizar a reagdo de hidrodesoxigenagdo da acetona em um sistema pressurizado

para verificar se o catalisador também desativara;

Variar as pressoes parciais de acetona e hidrogénio para avaliar se ha mudanga na

distribuicao de produtos;
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e Testar outros suportes, especialmente nanotubos de carbono, pois de acordo com
a literatura (MAI, 2015) o efeito de confinamento pode evitar a deposi¢cdo do

carbono polimérico sobre os sitios ativos.

e Avaliar mais profundamente as hipoteses levantadas para a desativagdo dos

catalisadores.
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ANEXO A

Tabela para teste F de Fischer

A Figura Ax.1 apresenta os valores do parametro F do teste de Fischer para um

nivel de confianga de 95 %.

A Distribui¢édo F - P, , (F*) = 0.95

SO(F) Pac (F)
P{F <F*} =Psc(F*)=

*

jo o(F) dF

o

1 2 3 4 5 6 7

161.45 199.50 215.71 224.58 230.16 233.99 236.77
18.513 19.000 19.164 19.247 19.296 19.330 19.353
10.1280 9.5521 9.2766 9.1172 9.0135 8.9406 8.8867
7.7086 6.9443 6.5914 6.3882 6.2561 6.1631 6.0942
6.6079 5.7861 5.4095 5.1922 5.0503 4.9503 4.8759
59874 5.1433 4.7571 4.5337 4.3874 4.2839 4.2067
55914 4.7374 43468 4.1203 3.9715 3.8660 3.7870
5.3177 4.4590 4.0662 3.8379 3.6875 3.5806 3.5005
51174 4.2565 3.8625 3.6331 3.4817 3.3738 3.2927

W N e W=
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APENDICE A

Cromatogramas tipicos

1) Cromatograma tipico da carga reacional empregada na reacdo de hidrodesoxigenacgao

da acetona.

O cromatograma da carga reacional contendo acetona (p. = 0,33 atm) e hidrogénio

(pu2 = 0,67 atm) ¢ apresentado na Figura A.1.

\V(x1,000.000)

Chromatogram

acetona

Sinal do detector FID / v/

0.5

0.0

0.5

50 10.0 15.0 20.0 25.0 300 B0 400 450 500 550 600 65.0 min

Tempo de retencdo / min

Figura A.1. Cromatograma tipico da carga reacional empregada na reagdo de HDO da

acetona.
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2) Cromatogramas tipicos dos produtos da reacao de hidrodesoxigenagao da acetona.

Os cromatogramas tipicos dos produtos da reacdo de hidrodesoxigenacdo da
acetona obtidos para os catalisadores Mo>C massico, Mo2C/Al,O3, M0,C/ZrO> e
Mo02C/MgO na temperatura de reacdo de 200 °C e tempo de contato de 0,10 h sdo
apresentados a partir da Figura A.2 até a Figura A.5.
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Figura A.2. Cromatograma tipico dos produtos de reagdao obtido apds 5 minutos de teste

catalitico para a amostra Mo>C massico (T =200 °C, P =1 atm e W/Fa0 = 0,10 h).
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Figura A.2. Cromatograma tipico dos produtos de reagdao obtido apds 5 minutos de teste

catalitico para a amostra M02C/Al,O3 (T =200 °C, P =1 atm e W/Fa0 = 0,10 h).
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Figura A.4. Cromatograma tipico dos produtos de reagdao obtido apds 5 minutos de teste

catalitico para a amostra Mo>C/ZrO; (T =200 °C, P =1 atm e W/F, = 0,10 h).
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Figura A.5. Cromatograma tipico dos produtos de reacdo obtido apds 5 minutos de teste

catalitico para a amostra Mo,C/MgO (T =200 °C, P =1 atm e W/F = 0,10 h).
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APENDICE B

Fator de resposta teorico:
Calculo do numero de carbonos efetivos

O calculo dos fatores de resposta cromatograficos empregados nesta Tese para os
compostos observados na reacdo de hidrodesoxigenacao da acetona foi baseado na teoria
do numero de carbonos efetivos, onde valores sdo atribuidos a cada tipo de atomo de
carbono e oxigénio presentes na estrutura molecular do composto. A Tabela B.1.
apresenta os valores conferidos a cada &tomo dos compostos e a metodologia de calculo

empregada.

Tabela B.1. Determinag¢do dos fatores de resposta (F.R.) tedricos de cada composto
observado nos testes cataliticos de HDO da acetona com base na teoria do numero de

carbonos efetivos.

Quantidade de atomos por composto
C [0) a b
Compostos alifaitico aromatico olefinico carbonila alcool ERA | FRuacr
secundario
Acetona 2 - - 1 - 2 1,000
Isopropanol 3 - - - 1 2,25 1,125
Propeno 1 - 2 - - 2,9 1,450
Propano 3 - - - - 3 1,500
Isobuteno 2 - 2 - - 3,9 1,950
Oxido de mesitila 3 - 2 1 - 4,9 2,450
MIBK 5 - - 1 - 5 2,500
MIBA 6 - - - 1 5,25 2,625
C6 (HO)
2-metil-pentano 6 - - - - 6
4-metil-2-penteno® 4 - 2 - - 5,9
4-metil-1,3-pentadieno® 2 - 4 - - 5,8
Média 5,9 2,950
Forona 4 - 4 1 - 7,8 3,900
Isoforona 6 - 2 1 - 7,9 3,950
TMCO 8 - - 1 - 8 4,000
Mesitileno 3 6 - - - 9 4,500
DIBK 8 - 1 - 8 4,000
C9 (HC)
2,6-dimetil-heptano 9 - - - - 9
2,6-dimetil-3-hepteno® 7 - 2 - - 8,9
2,6-dimetil-2,4-heptadieno 5 - 4 - - 8,8
3,3,5-trimetil-ciclohexeno 7 - 2 - - 8,9
Média 8,9 4,450

4 F.R. = Caiifatico™ 1 + Caromatico™ 1 + Colefinico™0,95 +Cearbonila®0 + Ouicool secundario™(-0,75)
® F.R.act = F.R. (composto) / F.R. (acetona)

¢ Representante de: 4-metil-2-penteno, 2-metil-2-penteno e 1-metil-1-penteno

d Representante de: 2-metil-1,3-pentadieno

¢ Representante de: 2,6-dimetil-2-hepteno
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APENDICE C

Evolucao dos perfil de formacao de eteno durante o TPC realizado a
1000 °C

A Figura C.1 apresenta o perfil de formagao do eteno (m/z = 27) obtido durante o

TPC a 1000 °C das amostras suportadas MoQO3/A1203, M0oO3/ZrO2 e MoO3/MgO.

©

(B)

Sinal do espectrometro de massas / U.A.

(A)

0 . 2(I)0 . 4(I)0 . 6(I)0 . S(I)O . 1000
Temperatura / °C
Figura C.1. Perfil de formacao do eteno (m/z =27) obtido durante o TPC até 1000 °C
das amostras MoO3/A1203 (A), M0oO3/ZrO; (B) e MoO3/MgO (C), empregando taxa de

aquecimento de 2,5 °C min™.
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APENDICE D

Evoluc¢ao dos perfis de formacao de H,O e CO durante o TPC
realizado a 650 °C por 2 h

A sintese dos catalisadores carbidicos consistiu em aquecer 0s seus respectivos
precursores desde a temperatura ambiente até 650 °C sob uma atmosfera carburante de
20 % (v/v) de CH4/H,, empregando-se uma taxa de aquecimento de 2,5 °C min™!. As
amostras foram mantidas a 650 °C por um periodo 2 h. Em seguida, o reator foi resfriado
até a temperatura ambiente. A Figura D.1 apresenta os perfis de formacdo de H>O
(m/z=18) e CO (m/z = 28) obtidos durante o TPC das amostras MoOs, M0O3/Al203,
MoOs3/ZrO> e MoO3/MgO.

H:0 CcO
= 650°C/2h = 650°C/2h
S Y
D) L
o«
&

(©)

®)

Sinal do espectrometro de massas / U.A.
Sinal do espectrometro de massas / U.A.

(A)

0 . 2(I)0 . 4(I)0 . 6(I)O‘ 0 . 200 . 400 . 600‘ I
Temperatura / °C Temperatura / °C
Figura D.1. Perfis de formagao de H,O (m/z = 18) e CO (m/z = 28) obtidos durante o

TPC até 650 °C / 2 h das amostras MoOs3 (A), MoO3/A1203 (B), M0oO3/ZrO, (C) e
MoO3/MgO (D), empregando uma taxa de aquecimento de 2,5 °C min™..
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APENDICE E

Caracterizacoes do catalisador 1,5 % (m/m) Pt/Al,O;

A Tabela E.1 mostra que o teor de platina obtido pela técnica de fluorescéncia de
raios X (FRX) estd proximo do valor nominal, indicando, assim, que ndo houve perda de

Pt durante o procedimento de impregnacao e/ou calcinacao.

Tabela E.1. Teor real de platina (Pt) obtido por FRX.

Amostra Teor real de Pt (% m/m)

Pt/AL,O3 1,56

O difratograma de raios X da amostra 1,5 % Pt/Al,Os ¢ apresentado na Figura E.1.
Como pode ser observado, somente os picos caracteristicos da y-Al,O3 (ICDD 47-1770)
podem ser identificados. Isto sugere que as particulas de platina sdo muito pequenas e

estao bem dispersas sobre o suporte.

Intensidade / U.A.

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo de difragao (20) / Graus

Figura E.1. Difratograma de raios X da amostra 1,5 % Pt/ALOs.
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A Tabela E.2 apresenta o valor de area especifica e a quantidade de CO
quimissorvida para a amostra 1,5 % Pt/Al2Os. Observa-se que os poros da alumina ndo
foram bloqueados apos os procedimentos de impregnacao e calcinagdo, visto que o valor

de area especifica foi igual ao do obtido para o suporte puro (Tabela 4.2).

Tabela E.2. Area especifica (Sg) ¢ quantidade de CO quimissorvida para a amostra

1,5 % Pt/ALOs.

Se Quantidade de CO quimissorvida
Amostra
(m* g™ (nmol g)
Pt/Al,O3 200 30
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APENDICE F

Distribuicao de produtos vs. tempo de reacio

As Figuras F.1 — F.4 apresentam as distribui¢cdes de produtos em fungao do tempo
de reacdo obtidas em diferentes tempos de contato para os catalisadores Mo2C massico,

Mo02C/AL03, M02C/ZrO; e M02.C/MgO.
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Figura F.1. Distribui¢ao de produtos em funcdo do tempo de reagdo para o catalisador
Mo,C massico obtida nos tempos de contato de: 0,025 h (A), 0,05 h (B), 0,10 h (C) e
0,15h (D) (T=200°CeP=1atm).
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Figura F.2. Distribui¢do de produtos em fun¢ao do tempo de reacao para o catalisador
Mo,C/Al>O3 obtida nos tempos de contato de: 0,025 h (A), 0,05 h (B), 0,10 h (C),
0,15h (D) e 0,20 h (E) (T=200°CeP=1 atm).
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Figura F.4. Distribui¢ao de produtos em funcdo do tempo de reagdo para o catalisador
Mo,C/MgO obtida nos tempos de contato de: 0,025 h (A), 0,05 h (B), 0,10 h (C), 0,15 h
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APENDICE G

Avaliacao difusional

Com o objetivo de se verificar a existéncia de efeitos difusionais intra e
extraparticula, testes cataliticos preliminares foram realizados empregando o catalisador
Mo>C massico sintetizado in situ via TPC a 650 °C / 2 h. Na avaliagdo difusional
intraparticula, variou-se a granulometria do catalisador, sendo a massa (0,240 g) e as
condig¢des de temperatura (200 °C), pressao (1 atm) e tempo de contato (0,10 h) mantidas
constantes em ambos 0s experimentos.

A Figura G.1 apresenta os resultados de conversao de acetona em fung¢ado do tempo
de reacdo obtidos para os testes cataliticos de avaliagdo difusional intraparticula. Como
pode ser visto, os valores de conversao foram iguais ao longo das 20 h de reagao,

indicando que os efeitos difusionais intraparticula sdo despreziveis.
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Figura G.1. Conversao de acetona em funcao do tempo de reacdo obtida para a

avaliagdo difusional intraparticula (T = 200 °C, P =1 atm ¢ W/Fa0 = 0,10 h)
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Ja na avaliacdo difusional extraparticula, a massa de catalisador empregada nos
testes foi variada, enquanto que a granulometria (250 > dp > 500 um) e as condig¢des de
temperatura (200 °C), pressdo (1 atm) e tempo de contato (0,10 h) foram mantidas
constantes em ambos os experimentos.

A Figura G.2 apresenta os resultados de conversao de acetona em fun¢ao do tempo
de reacdo obtidos para os testes cataliticos de avaliagdo difusional extraparticula. Assim,
como observado na avaliagdo intraparticula, os valores de conversdo foram iguais ao

longo das 20 h de reacgdo, indicando que os efeitos difusionais extraparticula também sao

despreziveis.
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Figura G.2. Conversao de acetona em funcao do tempo de reacdo obtida para a

avaliacdo difusional extraparticula (T =200 °C, P =1 atm ¢ W/Fa = 0,10 h)
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Fast hydropyrodysis of lignooellulose biomass was studied by using an analytical pyrolyzer coupled with a gas
i

Ty s spe

w set-up (Py-GC/MS). Under pure Hy stream, Cainadian pinewood was rapidhy

heated up to 500 °C and the gensrated vapors passed through a catalytic bed at 500 *C. Experiments were carried
oul in arder to compare the catalytic performance of MoC,/Al:05 catalyst to a reference catalyst based on noble
metal {1.5 wi Pr/ALOL). The effect of different supports (AL Dy, Zr0; and Mg} on the carbide performance
amd jon was i i The results showed that the performanee of MoC/Al; Oy was similar 1o
that of 1.5 we.% Pr/Al 0y Both of them deoxygenated the hydropyrobysis vapors and led exclusively to hy-
dracarbons formation. However, the proportion of aliphatic and aromatic hydrocarbons was different: MoCl
Alz0y catalyst produced more aliphatics (57%) than the Pt catalyst. The supparts have demonstrated influence
on the product digtribution. Acidity of the support ssems to play an impartant role in the desxygemation of the
vapors. While there was complete removal of oxygen when MoC/AL O, and MoC /20, were ueed, the same did

not ke place for the more basic MoC/MgO catalyst.

1. Introduction

It is & well-known fact that the intensive use of fossil fuels in the last
decades has brought about economic, political and environmental
concerns. In this way, grear technological development efforts are being
devoited toward their pamial replacement by renewable and econom-
ically sustainable energy sources. Considering this, biomass appears as
an alternative for producing fuels and chemicals once it has been la-
beled as the unique available susrainable spurce of organic carbon. Duoe
to its abundant supply and non-competition with food crops, residual
lignocellulosic biomass derived either from agriculiural wastes or wood
processing has been intensively studied as potential source of renew-
ahble biofuels {1,2].

Fasz pyrolysis is considered a promising technigue for lig-
nocellulosic hiomass conversion into liquid fuels. This method is based
on thermal decompasition of raw biomass in an oxygen- free ammo-
sphere at moderate temperatures (~ 500 *C) by using high heating rates
(10% *C 5=} and short vapor residence times (< 2 5). The rapid cooling
of the generated vapors leads to the formarion of a dark brown liguid
product, denominated bio-oil, which can reach yields around 70 wi %
[3.4].
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Bio-oil i a complex mixture of oxygenated organic molecules with
undesired properties such as low energy content, acidity, high viscosity
and chemical instability. For instance, the presence of carboxylic acids
and carbonyl compounds {aldehydes and ketones) leads to a corrosive
namure and instability of the oil, respectively. Thus, the direct applica-
tion of bio-oil as fuel shows several resirictions [ 2],

The upgrading of bio-oil can be achieved by reducing its oxygen
content o deoxygenation reactions such as decarbomylation, dec-
arboxylation, direct deoxygenation (hydrogenolysis), dealkoxylation,
cracking, hydrocracking, hydrogenation, dealkylation, methyl transfer
and hydrodeoxygenaton reactions. Amongst them, the last one is the
preferred route in the upgrading process once the oxygen is removed as
H.0 resulting in enhancement of liquid yields and no loss of carbon {5].

In order o promote bio-oil hydrodeooygenation (HDD), many sm-
dies found in the literature make use of wraditional hydrotreating car-
alysts based on sulfides, remperatures around 300-500°C and an ex-
ternal source of hydrogen [5.6]. The use of sulfides must be avolded
because some sulfur can be leached from the active phase and react
with the molecubes in the feed thus ending up in the final product,
which is undesirable. Moreover, sulfur leaching leads to eatalyst de-
activation. Although noble metal catalysts can be also applied in

Please cite this article as: Machado, M.A., Catalysis Today {2017, http://dx doi.arg/10_1016/] catiod 2017 .06 024

183



