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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

HIDROGENAGAO DE ACIDO LEVULINICO A GAMA-VALEROLACTONA
EMPREGANDO FOSFETOS DE METAIS DE TRANSICAO SUPORTADOS EM
SILICA

Flavia Pereira de Albuquerque

Julho/2016

Orientadores: Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva
Cristiane Assumpcao Henriques

Programa: Engenharia Quimica

Cinco diferentes fosfetos suportados em silica com teor de 30% em massa foram
sintetizados, caracterizados e avaliados na reacdo de hidrogenacdo de acido levulinico a
y-valerolactona, a saber: Ni,P, CoP, MoP, WP e Fe,P. Os catalisadores foram
preparados em duas etapas: sintese do fosfato, por impregnacdo ao ponto Umido seguida
de calcinagdo, e sintese do fosfeto por reducdo a temperatura programada in situ. As
amostras foram caracterizadas por fisissor¢do de N, a -196 °C, difragdo de Raios-X,
espectrometria de emissdo Otica por plasma indutivamente acoplado, quimissorcao de
CO e dessor¢do de CO a temperatura programada. Foram realizados ainda experimentos
de reacdo de superficie a temperatura programada empregando-se o catalisador
30% (m/m) Ni,P/SiO,. Os testes de avaliagcdo catalitica foram conduzidos em unidade
continua, empregando-se H, como agente redutor e agua como solvente, em condi¢cfes
de leito trifasico, a 30 bar, 125 °C e velocidade espacial massica de 15 h™, nas quais os
calculos tedricos indicaram ndo haver limitacBes difusionais. O catalisador 30%
(m/m) Ni,P/SiO; apresentou melhor desempenho entre os fosfetos avaliados (converséo
de 60%), com base na mesma massa de precursor, apresentando atividade por sitio
superior ao catalisador de referéncia, 5% (m/m) Ru/C. No entanto, foi observado que os
fosfetos suportados sofreram desativacdo nas condigcdes avaliadas, devido a lixiviacao
da fase ativa provocada pela 4gua e acentuada pela presenca de &cido levulinico.
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The following silica supported phosphides with loading of 30 wt% were
prepared, characterized and evaluated for levulinic acid hydrogenation to v-
valerolactone: Ni,P, CoP, MoP, WP and Fe,P. The catalysts were prepared in two steps:
phosphate synthesis by incipient wetness followed by calcination, and phosphide
synthesis by in situ temperature programmed reduction. The samples were characterized
by N, physisorption at -196 °C, X-Ray diffraction, inductively coupled plasma optical
emission spectrometry, CO chemisorption and temperature programed CO desorption.
Temperature programed surface reaction experiments were also performed with
30 wt% Ni,P/SiO,. The catalytic evaluation were performed in a three phase trickle bed
reactor, using H, as hydrogen source and water as solvent, at 30 bar, 125 °C and weight
hourly space velocity of 15 h™. In such conditions, theoretical calculations showed the
absence of mass-transfer limitations. Among the evaluated phosphides, the best
performance was obtained by 30 wt% Ni,P/SiO, (conversion of 60%), based on the
same weight of catalyst precursor loaded in the reactor, exhibiting a turnover frequency
higher than the most effective catalyst for this reaction, 5% (m/m) Ru/C, to date.
However, the supported phosphides suffered deactivation due to leaching of the active

phase caused by water and increased by the presence of levulinic acid.
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Capitulo 1

Introducao

O crescimento da populacdo mundial e a melhoria da qualidade de vida das
pessoas agravam 0s impactos antropogénicos ao meio ambiente, ja que implicam em
aumento da demanda energética e da geracdo de residuos, dentre muitos outros efeitos.
Conforme se pode observar na Figura 1.1, entre 2002 e 2012 a oferta mundial de
energia primaria aumentou em 29% [1], impulsionada principalmente pelo

desenvolvimento econdmico global e pelo crescimento populacional.

14000 Outros (1,1 %)
+29% ﬁ Biocombustiveis
= 12000 o e residuos (10 %)
=N / Hidraulica (2,4 %)
8 Lll_J 10000 / Nuclear (4,8 %)
$ o §000 Gas natural (21,3 %)
-o -O
T3 000k Petréleo (31,4 %)
5 ©
S = 4000
g=s
QL
O 2000 Carvao (29 %)
0
1971 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2012

Figura 1.1 — Oferta mundial de energia priméaria (porcentagens a direita sao referentes
ao ano de 2012) [1].

Na figura acima, ‘Carvao’ inclui também turfa e 6leo de xisto, e a categoria
‘Outros’ inclui fontes geotérmicas, solar, edlica etc. Uma vez que 82% da energia
produzida no mundo provém da queima de combustiveis fosseis [1], observa-se que o
aumento da oferta de energia vem acompanhado por um expressivo aumento nas

emissdes de CO,, conforme apresentado na Figura 1.2.
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Figura 1.2 — Evolucéo das emissdes de CO, [2].

Nota-se que enquanto o nivel de emissdo de CO, correspondente ao grupo dos
paises desenvolvidos se mantém estavel, os paises em desenvolvimento emitem cada
vez mais CO,, ja tendo ultrapassado as emissfes dos paises desenvolvidos, em nimeros
absolutos [2].

Tendo em vista que 98% do crescimento populacional global ocorre em paises
considerados menos desenvolvidos [2] e que tais paises buscam nas fontes de energia
mais baratas a solucéo para o aumento de demanda que vém enfrentando, como é o caso
da exploragdo de carvao na China, o cenario ambiental que se projeta é preocupante.
Este é um dos fatores que impulsionam o desenvolvimento de tecnologias de geragéo de
energia a partir de fontes renovaveis.

Nesse contexto, a biomassa residual figura como uma matéria-prima abundante e
barata, capaz de suprir parte da nova demanda por energia [3], por meio de incineragdo
com aproveitamento energético, geracdo de biocombustiveis diversos (bio-6leo, biogas,
bioetanol) ou ainda como matéria-prima para geracdo de produtos de maior valor
agregado. No entanto, um dos maiores desafios para a conversdo de biomassa em
combustiveis ou quimicos é o desenvolvimento de processos economicamente viaveis
com alto rendimento [4].

Entre os processos de conversdo de biomassa lignoceluldsica esta o de producéo
de y-valerolactona (GVL) a partir da celulose ou hemicelulose, por rotas cataliticas. A
hidrolise acida desses componentes da biomassa leva a producéo de acido levulinico
(AL), que ao ser hidrogenado gera GVL, um composto estavel, de baixa toxicidade e
grande versatilidade, com potencial aplicacdo como aditivo para gasolina, solvente



industrial ou intermediario para a produgdo de quimicos ou hidrocarbonetos de maior
densidade energética, inclusive alcanos na faixa de gasolina e diesel [5,6].

Catalisadores a base de metais nobres vém sendo testados na hidrogenacao de
AL, obtendo-se bons desempenhos sob as mais diversas condi¢des de reacdo [6]. No
entanto, uma vez que 0s metais nobres Sdo escassos e caros, a sua utilizacdo deve ser
evitada [6]. Sabendo-se que os fosfetos de metais de transicdo possuem caracteristicas
metéalicas e que sdo ativos em diversas reacOes de hidrogenacao de hidrocarbonetos [7],
objetivou-se nesta dissertagdo avaliar o desempenho de diversos fosfetos de metais de
transicdo na hidrogenagdo de AL a GVL.

Cinco diferentes fosfetos suportados em silica e com teor de 30% em massa
foram avaliados, a saber: Ni,P, CoP, MoP, WP e Fe,P.

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados quimica, fisica e
texturalmente, a fim de correlacionar as suas propriedades com o desempenho
observado nos testes cataliticos. Para efeito de comparacdo, foram realizados também
testes de avaliacdo catalitica empregando-se 5% (m/m) Ru/C, que atualmente oferece o
melhor desempenho para a reacdo. Assim, foi possivel avaliar os fosfetos quanto a
atividade, seletividade e estabilidade, frente aos resultados obtidos utilizando-se ruténio
como fase ativa.

Com isso, espera-se contribuir para o0 desenvolvimento de processos
economicamente viaveis de producdo de insumos quimicos a partir de biomassa
residual, promovendo a geracdo de energia e a producdo de insumos quimicos por meio

do aproveitamento de residuos.



Capitulo 2
Revisao bibliografica

2.1 Reaproveitamento de biomassa lignocelulosica
residual

Dados do United Nations Environment Program [8] apontam que em 2011
foram produzidas 5 bilhdes de toneladas de biomassa residual no mundo, com potencial
energético equivalente a 1,5 bilhdo de toneladas de petréleo, o que corresponde a 25%
da producdo anual de petréleo. Parte deste residuo agricola é deixada no campo, sendo
queimada a céu aberto ou sofrendo degradacdo natural, servindo como fonte de
nutrientes e reduzindo a eroséo do solo.

Aproveitar o conteldo energético dos residuos é tanto uma oportunidade
econdmica, por promover a utilizacdo de matéria-prima barata e amplamente disponivel,
quanto um avanco do ponto de vista ambiental, pois permite que os residuos deixem de
ser um passivo ambiental e reduz a demanda por combustiveis fosseis. Adicionalmente,
o dilema dos usos multiplos da terra € amenizado, ja que nessa abordagem, ndo ha
necessidade de plantio de espécies dedicadas a producdo de combustiveis ou quimicos,
deixando o solo livre para o plantio voltado para a alimentagdo humana e animal.

Entre as tecnologias para reaproveitamento de biomassa lignocelul6sica,
encontram-se:

e Producdo de combustiveis a partir de gaseificacéo e pirdlise;

e Producdo de etanol de 22 geracao;

¢ Incineracdo com aproveitamento energético;

e Obtencdo de produtos de alto valor agregado por meio de rotas cataliticas.



A biomassa lignocelulésica possui trés componentes principais: celulose,
hemicelulose e lignina. A celulose ¢ um polimero formado por unidades de B-D-
glicopiranose conectadas por ligacdes glicosidicas, correspondendo a 30-50% (m/m) da
biomassa lignocelulésica e dando origem a glicose por hidrélise acida ou enzimatica
[4].

A hemicelulose é um polimero amorfo constituido por unidades de acucares C5
e C6, em proporcdes que variam em funcgéo do tipo de biomassa [9]. Corresponde a 15-
30% (m/m) da biomassa lignocelulésica [4] e € mais reativa que a celulose, sendo mais
facilmente extraida da biomassa. Tradicionalmente, a producdo de xilose, uma pentose,
é associada a hidrolise da hemicelulose.

Ja a lignina é um polimero amorfo composto por diversos mondmeros
aromaticos, correspondendo a 15-30% (m/m) da biomassa lignocelul6sica. Embora a
lignina possa ser convertida em compostos de maior valor agregado, a heterogeneidade
de sua estrutura e a sua variada composi¢ao tornam o seu processamento mais complexo
que o das demais fracGes [4,10].

Em geral, a biomassa lignoceluldsica é processada em duas etapas: a primeira
consiste em um pré-tratamento para lavagem e purificacdo, sequida de hidrolise para
separacgdo das trés fracdes, a fim de processar cada uma delas nas condigdes adequadas,
aumentando a eficiéncia global do processo de reaproveitamento [4,10]; na segunda,
ocorre a hidrolise &cida de celulose e hemicelulose em glicose e xilose, respectivamente,

que podem entdo ser convertidas em AL [4,11].

2.2 Acido levulinico como molécula plataforma

O é&cido levulinico é um composto organico bifuncional, de formula CsHgO3, que
apresenta um grupamento cetona e um acido carboxilico. E solGvel em &gua e em
solventes organicos polares, possui alta temperatura de ebulicdo (246 °C) e cristaliza a
temperatura ambiente devido a sua temperatura de fusdo relativamente baixa (33 °C)

[11,12]. As principais propriedades fisicas do AL sdo apresentadas na Tabela 2.1.



Tabela 2.1 — Propriedades fisicas do acido levulinico [11-13].

Propriedade fisica Valor
Massa molar 116,12 g/mol
pKa 4,59
Temperatura de fuséo 33°C
Temperatura de ebulicdo 246 °C
Densidade 1,14

Solubilidade (em agua e em solventes

organicos polares) Soldvel

indice de refragdo (20 °C) 1,447
Calor de vaporizagdo (150 °C) 0,58 kJ/mol
Calor de fusdo 79,8 kd/mol

O U.S. Department of Energy classifica o &cido levulinico como uma das doze
moléculas plataforma de grande interesse industrial produzidas a partir de matérias
primas renovaveis. Por possuir multiplos grupos funcionais, pode dar origem a novas
familias de produtos quimicos [14], como solventes, flavorizantes alimenticios [5],
intermediarios farmacéuticos, defensivos agricolas, monémeros petroquimicos ou
aditivos de combustiveis [6,11].

Diante da oportunidade e da necessidade de producdo de quimicos em larga
escala a partir de matérias primas renovaveis, o conceito de biorrefinaria esta sendo
desenvolvido. Inspirada no modelo atual de refinaria de petroleo, uma biorrefinaria é
uma instalacdo industrial capaz de processar multiplas cargas de origem renovéavel
objetivando a producdo de combustiveis, produtos quimicos, calor e energia,
empregando para tal um conjunto de processos de conversdo gque agreguem valor a
biomassa, otimizando a variedade de produtos a fim de minimizar a quantidade de
residuos e maximizar a lucratividade da instalagdo [10].

A obtencdo de AL a partir da celulose ocorre por meio de uma série de reagdes
de hidrolise acida, passando pela formacao de glicose, uma hexose, que é convertida em
acido levulinico com formacdo de quantidade equimolar de &cido férmico [4,14]. A
obtencdo a partir da hemicelulose também se inicia pela hidrélise acida, formando
xilose, uma pentose, porém requer uma etapa adicional de reducdo do intermediario
furfural, ndo ocorrendo formacdo de acido férmico [4]. As rotas reacionais

simplificadas sdo representadas na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Convers&o de celulose e hemicelulose em acido levulinico. Adaptado de
ALONSO et al. [4].

Assim, o AL pode ser obtido praticamente a partir de qualquer aclcar produzido
na biorrefinaria e, por possuir dois grupos funcionais (cetona e acido carboxilico), pode
dar origem a uma série de familias de diferentes compostos. Por essas razdes, o AL é
considerado um composto de importancia central na Dbiorrefinaria, sendo
estrategicamente adotado como matéria-prima para a producdo de diversos quimicos,
como os exibidos na Figura 2.2. As espécies circuladas sdo aquelas ja produzidas em

escala comercial [14], a partir de diferentes reagentes e processos.
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Figura 2.2 — Exemplos de derivados de acido levulinico. Adaptado de U.S. Department
of Energy [14].



A desidratacdo do AL leva a produgdo de angeélica lactona, que pode ser
facilmente obtida por destilacdo atmosférica de AL em presenca de acido sulfurico ou
fosforico, ou por destilagdo a vacuo [5]. Por essa razdo, amostras comerciais de AL,
com pureza de 98%, apresentam pequenas quantidades de angélica lactona resultantes
do processo de producdo e purificagdo do AL.

Diferentes produtos podem ser obtidos por meio da reducdo do AL, conforme
exibido na Figura 2.3, em funcdo das condi¢cOes reacionais, do tempo de reacdo e do

catalisador utilizado.

Q : 0 OH
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Acido levulinico Y- valerolactona 1,4-pentanodiol 2-metiltetraidrofurano

Figura 2.3 — Produtos da hidrogenacédo de AL. Adaptado de CORMA et al. [5].

2.3 A versatilidade da gama-valerolactona

A vy-valerolactona, um eéster ciclico de formula CsHgO,, € um composto presente
naturalmente em algumas frutas, sendo atualmente utilizado como aditivo alimenticio.
Possui odor agradavel, aspecto incolor, baixa toxicidade e alta solubilidade em agua, o
que facilita a biodegradacdo. E um composto pouco volatil e bastante estavel, mesmo
em presenca de ar e 4gua, 0 que torna seu armazenamento e transporte seguros, ainda
gue em grandes quantidades [4,15].

Com base em suas caracteristicas, HORVATH et al. [15] propdem que a GVL
seja 0 composto sustentavel ideal para ser usado tanto como fonte de energia quanto na
fabricacdo de produtos quimicos organicos.

Seu alto conteudo energético e baixa volatilidade permitem que seja misturada a
gasolina, resultando em um combustivel com desempenho e propriedades semelhantes
as da mistura etanol/gasolina [15]. A Tabela 2.2 apresenta algumas propriedades fisicas

da GVL, em comparagéo ao etanol.



Tabela 2.2 — Propriedades fisicas de GVL e etanol [11,15].

Propriedade fisica GVL Etanol
Massa molar (g/mol) 110,12 46,07
Proporcdo méassicaC: H: O 60:8:32 52:13:35
Poder calorifico inferior (MJ/kg) 27 27
Temperatura de fusdo (°C) -31 -114
Temperatura de ebulicéo (°C) 207 78
Ponto de fulgor (°C) 96 13
Densidade 1,049 0,789
Pressdo de vapor a 30 °C (kPa) <1 10
Pressdo de vapor a 70 °C (kPa) 2 72
Miscivel em agua, Miscivel em &gua e
Solubilidade soluvel em etanol e ep]_solventes
acetona, pouco organicos polares,
soltvel em CCl, solivel em benzeno

Dose Letal - LDs, para ratos por

via oral (mg/kg) 8.800 7.060

A baixa pressdo de vapor da GVL faz com que a sua manipulacédo seja bastante
segura. Por outro lado, sua temperatura de fusdo pode representar uma barreira a sua
utilizacdo como aditivo de combustivel em paises frios.

Destaca-se que embora GVL e etanol sejam misciveis em agua, no caso da
mistura GVL-agua ndo ocorre formacdo de azedtropo, de forma que o consumo
energético do processo de separacdo por destilacdo em escala industrial € muito menor,
se comparado a destilacdo azeotrdpica requerida pela mistura etanol-agua [15].

Embora o AL possa ser convertido em um grande ndmero de compostos, a
sintese de GVL é particularmente interessante devido a grande variedade de aplicacbes
deste composto, como, por exemplo, 0 uso como solvente industrial (para tintas,
inseticidas e adesivos), flavorizante alimenticio, aditivo de combustiveis, 6leo de corte e
fluido de freio [5,6]. Além disso, é um intermediario para compostos de grande interesse
industrial, como os acidos pentandico e pentendico, que sdo precursores de
hidrocarbonetos, e o 2-metiltetraidrofurano (2-MTHF), que pode ser usado como

combustivel, aditivo para combustiveis e na fabricagdo de fibras poliméricas [6].



2.4 Hidrogenacao de AL a GVL

Sabe-se que a sintese de GVL a partir do AL pode ocorrer por uma das trés

rotas, apresentadas na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Rotas de producédo de GVL por hidrogenacédo de AL. Adaptado de
WRIGHT e PALKOVITS [6].

Em meio aquoso o AL pode sofrer ciclizacdo, levando a formacdo de acido
pseudo-levulinico (Rota 1), cuja desidratacdo resulta na formacdo de angélica lactona,
que da origem a GVL por hidrogenacdo, ou ao AL por reidratacdo. Alternativamente, o
AL pode sofrer hidrogenacdo, formando o &cido y-hidroxivalérico (Rota 2), um
intermediario instavel que é rapidamente desidratado a GVL. Finalmente, em meio
alcodlico o AL é convertido em um éster (Rota 3), que pode ser hidrogenado a GVL,
regenerando o alcool utilizado [4,6].

Em presenca de um alcool, ndo ha davidas de que a formagdo de GVL ocorra via
formacdo de um éster de acido levulinico, porém, submetendo-se o AL a condi¢fes de
hidrogenacdo em meio aquoso, ndo € possivel afirmar antecipadamente se a reacdo de
hidrogenacdo serd processada via formagdo de angélica lactona ou de acido y-
hidroxivalérico, uma vez que diversos fatores influenciam a rota reacional, como, por

exemplo, pressdo e temperatura, acidez do suporte e natureza do catalisador [16].
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Com base em dados experimentais, SERRANO-RUIZ et al. [9] sugerem que a
formagdo do intermediario acido vy-hidroxivalérico ocorre preferencialmente em
condigdes moderadas de temperatura, empregando-se suportes de natureza neutra. Ja o
emprego de temperaturas elevadas ou a utilizagdo de suportes de natureza &cida leva a
formacdo de angélica lactona, que, dependendo das condicGes reacionais, pode sofrer
polimerizacdo, levando a formacédo de coque e a consequente desativacao do catalisador
[9,17].

Por outro lado, GALLETTI et al. [18] conduziram a reacdo de hidrogenagéo de
AL a GVL em condicdes brandas, em fase liquida, e observaram que empregando-se o
catalisador 5% (m/m) Ru/C, a 70 °C e 5 bar de H,, a conversdo era de apenas 13%,
porém, ao adicionar-se a um co-catalisador acido (resina Amberlyst A-70) ao sistema, a
conversao atingiu 98% com aproximadamente 100% de seletividade para GVL. Os
autores identificaram que, nessas condicdes, a rota reacional inclui a formacdo do
intermediario acido y-hidroxivalérico, e que o co-catalisador acido influencia
diretamente na hidrogenacdo do AL a acido y-hidroxivalérico.

As conclusdes conflitantes dos trabalhos de SERRANO-RUIZ et al. [9] e
GALLETTI et al. [18] mostram a forte influencia dos multiplos fatores mencionados
previamente na definicdo da rota reacional adotada, e revelam a caréncia de estudos
fundamentais que esclarecam os fenémenos envolvidos na reacdo de hidrogenacdo de
AL a GVL.

Um mecanismo de reacdo foi proposto por YAN et al. [19], ap6s os autores
terem avaliado o desempenho dos catalisadores Ru/C, Pd/C, niquel Raney e niquel
Urushibara na reacdo de hidrogenacdo de AL a GVL em fase liquida. Os autores
obtiveram conversdo de 92% e seletividade a GVL de 99% ap6s 160 min de reacdo a
130 °C, 12 bar de Hy, empregando-se 5% (m/m) Ru/C como catalisador e metanol como
solvente. Tendo sido verificada a presenga do intermediario acido y-hidroxivalérico, os

autores propuseram o mecanismo de reagéo apresentado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Mecanismo de reacédo de hidrogenacéo de AL a GVL proposto por YAN et
al. [19]. Adaptado de LIGUORI et al. [20].

De acordo com este mecanismo, 0 primeiro passo da reacdo € a quimissorcdo de
H, e AL nos sitios de Ru. Em seguida ocorre a quebra heterolitica da ligacdo H-H e a
transferéncia de um atomo de hidrogénio para a espécie intermediaria formada pela
quimissor¢do do AL pelo oxigénio do grupo carbonila. A transferéncia do segundo
atomo de hidrogénio leva a formagao do acido y-hidroxivalérico, que sofre lactonizagéo,
liberando uma molécula de agua e resultando na formacdo de GVL [19]. Esse
mecanismo deve ser encarado como uma proposta simplificada, ja que ignora a
influéncia do solvente na reacdo, desprezando a formacdo de metil-levulinato e &cido
pseudo-levulinico, ambos detectados nas amostras coletadas ao longo da reacg&o.

Entre os muitos estudos sobre a producgéo de GVL, uma pesquisa publicada em
2004 pela DuPont sobre a produgdo de a-metileno-y-valerolactona (um mondmero
capaz de conferir maior estabilidade térmica a polimeros acrilicos) deixa claro o
interesse da industria petroquimica pela produgdo de y-valerolactona. MANZER [21]
avaliou catalisadores com teor de metal de 5% (m/m) suportados em carvao ativado,
utilizando um reator batelada e H, molecular como fonte de hidrogénio. Os metais
utilizados foram Ir, Rh, Pd, Ru, Pt, Re e Ni, dentre os quais, 0 5% (m/m) Ru/C foi o que
apresentou maior conversdo de AL. A 34,5 bar e 150 °C obteve-se, ap6s 4 h de reacéo,
conversdo de AL de 100% e seletividade superior a 97% em GVL.

Inimeros sdo os tipos de catalisadores e as condi¢Ges reacionais ja avaliadas na
hidrogenacdo de AL a GVL, tendo sido obtidos excelentes resultados tanto em fase

gasosa quanto liquida, ou ainda condicdes supercriticas. A fonte de hidrogénio também
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¢ uma variavel nesses sistemas, pois além do hidrogénio molecular, existe a
possibilidade de se utilizar alcoois ou ainda acido formico como fonte de hidrogénio. O
uso de acido formico como fonte de hidrogénio é particularmente interessante ja que o
mesmo é produzido em quantidades equimolares ao AL durante a hidrolise &cida da
celulose. Adicionalmente, diferentes tipos de solventes sdao usados, tanto solugdes
aquosas quanto organicas, havendo ainda a possibilidade de processar a reacdo na
auséncia de solventes [4,6].

Segundo excelentes revisdes disponives na literatura, os melhores resultados
para a producdo de GVL a partir de AL sdo obtidos utilizando-se catalisadores contendo
ruténio, tanto em sistemas homogéneos quanto em heterogéneos [4,6,11,20].

Os catalisadores heterogéneos sao preferidos industrialmente devido a sua
facilidade de separacdo do produto de reacdo. Além disso, por ndo necessitar de
solventes, como é o caso dos catalisadores homogéneos, a separacdo é uma alternativa
mais interessante econdmica e ambientalmente, pois minimiza o consumo energeético e a
necessidade de regeneracdo de solvente [20].

Catalisadores heterogéneos podem ser utilizados tanto em sistemas em fase
gasosa quanto em fase liquida, ou ainda em condicdes supercriticas. UPARE et al. [22]
estudaram a hidrogenagcdo de AL em fase gasosa usando H, molecular, empregando
catalisadores de metal nobre (Ru, Pd e Pt) suportados em carvdo ativado e com teor
nominal de 5% (m/m). A 265 °C e presséo atmosférica, foi obtida conversdo de 100%
de AL para todos os catalisadores avaliados e seletividade para GVL de 98,6%
empregando-se Ru/C, sem perda de atividade mesmo apés 10 dias.

A respeito do emprego de condigdes supercriticas, MANZER et al. [23]
reportaram a hidrogenacdo de AL em atmosfera de CO, supercritico empregando
catalisadores metalicos suportados (Pd, Ru, Re e Pt em silica, alumina, zedlita, carvao
ativado e titania, entre outros), obtendo rendimento em GVL proximos a 100%, a
201 °C e 20 MPa utilizando Ru/Al,Os.

Apesar do bom desempenho, os processos em fase gasosa ou em condi¢Oes
supercriticas tendem a ser menos interessantes do ponto de vista industrial, pois
demandam grande quantidade de energia para a vaporiza¢do do AL [20], sem que haja
beneficios em termos de cinética de hidrogenacdo que justifiquem o uso de tal estratégia
[24]. Adicionalmente, uma vez que o AL é produzido por hidrolise acida de biomassa

lignocelulosica, a vaporizagdo do efluente da hidrolise resultaria na vaporizacao parcial
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de &cidos fortes, como o H,SQ,, residuais da hidrdlise, o que € altamente indesejavel do
ponto de vista de resisténcia de materiais [6].

Os processos em fase liquida ndo apresentam tais desvatagens, sendo mais
atrativos economicamente, apesar de requererem solventes para diluicdo do meio
reacional e o emprego de catalisadores com maior potencial de hidrogenacdo e/ou
maiores pressoes parciais de hidrogénio [11].

No que diz respeito a reagdes em fase liquida, diferentes tipos de solvente vém
sendo utilizados, como &gua [18,25-27], metanol [19,25,28] e 1,4-dioxano [17,21,27],
havendo ainda a possibilidade de se processar a reagéo na auséncia de solvente [17,25].
O uso de agua como solvente deve ser priorizado, por se tratar de um solvente com
minimo potencial de risco ambiental e a satde, e pelo seu baixo custo.

Como o AL € produzido em meio aquoso por hidrdlise &cida de biomassa
residual, € desejavel que a dgua seja o solvente empregado no processo subsequente. A
utilizacdo da corrente efluente do processo de producdo de AL ¢é interessante e evita
custos adicionais de separacdo, desde que se aproveite integralmente esta corrente
liquida, contendo agua, &cido levulinico, acido formico e &cido sulfurico.

O 4cido férmico, produzido em quantidades equimolares ao acido levulinico na
hidrolise acida da celulose, € um coproduto de reacdo bastante conveniente, pois pode
ser utilizado como fonte de hidrogénio na etapa de hidrogenacdo do AL, conforme
Figura 2.6, possibilitando que esta etapa ocorra sem a prévia separacdo do AL e sem a
necessidade do emprego de hidrogénio molecular como principal fonte de hidrogénio,

reduzindo o custo e aumentando a eficiéncia atbmica do processo [6].

. (0] 0
Hidrélise COOH Hidrogenacéo
CeH1206 ﬁ ﬁ‘

H,

H,0 HCOOH \\/ H.0

co,

Figura 2.6 — Produgdo de GVL utilizando &cido formico como fonte de hidrogénio.

Empregando-se acido férmico como fonte de hidrogénio, excelentes resultados
tém sido reportados, como os de DU et al. [29], que obtiveram conversao e seletividade

a GVL iguais a 99% utilizando nanoparticulas de ouro suportadas em zirconia
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(0,8% (mol) Au/ZrO,) na hidrogenacdo de AL em fase liquida a 150 °C, ou ainda o
obtido por SON et al. [30] que reportaram rendimento em GVL igual a 90%
empregando 5% (m/m) Ru/C, em fase liquida a 150 °C. Tais resultados, no entanto, se
sustentam na utilizacdo de metais caros e escassos, com Au e Ru.

Em busca de processos de producdo de GVL que sejam vidveis economicamente
em escala industrial, a comunidade cientifica busca desenvolver solu¢Bes capazes de
minimizar o nimero de separagdes necessarias ao longo do processo produtivo. Dessa
forma, processos de conversdo de biomassa em GVL (ou outros produtos de
hidrogenacdo mais profunda) em uma Unica etapa estdo sendo estudados [31]. Outra
abordagem com o mesmo intuito é a estratégia em cascata, que utiliza a corrente
efluente da etapa de producao de AL a partir de biomassa residual como carga reacional
para a etapa subsequente, eliminando a necessidade de processos de purificagéo [6].

SERRANO-RUIZ et al. [32] desenvolveram um sistema em cascata de producao
de combustiveis (hidrocarbonetos) a partir de celulose, passando pela producdo de
GVL. Na etapa de hidrogenacdo de AL a GVL o0s autores empregaram como carga a
mistura reacional resultante da hidrdlise &cida da celulose (15,2% (m/m) de AL,
6,6% (m/m) de acido formico e 0,5 M de H,SO,) tendo obtido conversdo de 100% de
AL e rendimento de 99% em GVL a 150 °C e 35 bar de H, empregando um reator
batelada e 5% (m/m) Ru/C como catalisador.

A produgdo de GVL a partir de matérias primas renovaveis ainda depende
fortemente da utilizacdo de metais nobres, materiais escassos e caros Cujo Uuso
compromete a viabilidade do aumento de escala do processo [4]. O desafio para a
producdo de GVL a partir de fontes renovdveis em escala industrial consiste no
desenvolvimento de processos economicamente viaveis, de alto rendimento e baixo
custo energético e ambiental [6,20]. Tais demandas podem ser atendidas por meio de
um processo que utilize um catalisador livre de metais nobres, preparado por técnicas
ambientalmente adequadas e que forneca alto rendimento e alta produtividade em
condicgdes brandas e que empregue a solucdo resultante da etapa de producdo de AL por
hidrolise acida da biomassa como carga reacional [6].

Ate o presente momento, ndo se tem conhecimento de sistemas que cumpram
todos esses requisitos, no entanto, sistemas cataliticos livres de metais nobres tém
apresentado resultados promissores. Em um trabalho publicado em 2015, UPARE et al.
[33] demonstraram o potencial do nanocomposito Cu-SiO, promovido por Ni na

hidrogenacdo de AL em fase vapor empregando acido férmico como fonte de
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hidrogénio e dioxano como solvente. Os autores obtiveram rendimento de 95% em
GVL e demonstraram a estabilidade do catalisador por 200 h.

YUAN et al. [34] reportaram rendimento de 100% em GVL utilizando o
catalisador 20% (m/m) Cu/ZrO,, empregando &cido férmico como fonte de hidrogénio
na hidrogenacdo de AL em &gua, em fase liquida, a 200 °C.

Em um processo continuo em fase liquida, empregando Mo,C suportado em
nanotubos de carbono, MAI et al. [35] obtiveram rendimento de 89% na producdo de
GVL a partir de AL em meio aquoso, a 200 °C e 30 bar, e demonstraram a estabilidade
do catalisador por 24 h. A escolha de tal catalisador como uma alternativa aos metais
nobres foi baseada no seu menor custo de producdo e no fato de que o comportamento
catalitico do Mo,C se assemelha ao de um metal nobre.

Outra familia de catalisadores tem despertado o interesse da comunidade
cientifica por apresentar desempenho catalitico comparavel ao de metais nobre e de
catalisadores atualmente utilizados na indastria, especialmente em reacdes de

hidrotratamento: os fosfetos de metais de transicéo.

2.5 Fosfetos de metais de transicao

Fosfetos sdo formados pela ligacdo quimica entre fosforo e diversos elementos,
tais como metais alcalinos, alcalino-terrosos, de transicdo, representativos ou
semimetais, ou seja, praticamente todos os elementos da tabela periddica [7] que sejam
menos eletronegativo que o fosforo [36]. Tal versatilidade pode ser atribuida a
variedade de anions formados pelo fosforo, gracas a sua eletronegatividade
relativamente baixa e as suas caracteristicas estereoquimicas [36].

Fosfetos binarios ndo se formam com Hg, Pb, Sh, Bi, Te, Po e gases nobres,
porém compostos ternarios como HgPbPy, sdo conhecidos [36]. A composi¢do dos
fosfetos binarios varia de MysP, a MPys, e enquanto alguns elementos formam até 10
tipos de fosfetos, outros formam apenas uma Unica espécie [36].

A estrutura cristalina dos fosfetos metélicos é baseada na geometria de prisma
trigonal, na qual os atomos de fosforo se localizam no centro do prisma. Entretanto, o
aumento do numero de atomos metalicos resulta em diferentes conformacdes, conforme
exibido na Figura 2.7 e na Figura 2.8. Diferentemente dos sulfetos, os fosfetos nédo
formam estruturas em camadas, 0 que torna os sitios metalicos mais acessiveis aos

reagentes [7,37].
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Figura 2.7 — Estrutura geral dos fosfetos, tipo prisma trigonal e tetradecaedro [7].

Tipo WC Tipo NiAs Tipo NbAs Tipo NaCl
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[Wp, CrP, MnP, FeP, COP] [Nlp] [ngp’ Fezp’ Mngp]

Figura 2.8 — Diferentes estruturas cristalinas de fosfetos ricos em metal [7,38].

Os fosfetos sdo representados genericamente como MP, sendo considerados
ricos em metal quando possuem um numero de atomos metalicos igual ou superior ao
nimero de atomos de fosforo em sua estrutura, ou seja, quando X = 1, e ricos em
fosforo quando x < 1. O termo monofosfeto é usado para designar fosfetos nos quais
x=1

Tal qual compostos metalicos como carbetos, silicetos, nitretos e boretos, os
fosfetos ricos em metal combinam propriedades metalicas e ceramicas, como boa
condutividade elétrica e térmica, elevada dureza e alta estabilidade quimica e térmica
[7,37,39], 0 que os torna particularmente interessantes para a catalise. Ja os fosfetos

ricos em fdsforo sdo semicondutores e sdo menos estaveis que os ricos em metal [7,37].
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A anélise dos espectros de fotoelétrons de Raios-X de alguns monofosfetos de
metais de transicdo do periodo IV (ScP, TiP, VP, MnP e FeP) sugere que o carater

metalico dos fosfetos aumente com o aumento do nimero de elétrons d [40].

2.5.1 Catalise por fosfetos

Os fosfetos foram primeiramente estudados como catalisadores por SWEENY et
al. [41] na década de 1950, quando NiPysgs foi empregado na hidrogenacdo de
nitrobenzeno a anilina em fase vapor, tendo sido obtido rendimento de 95% [41] a
360 °C e pressao atmosférica.

Em 1974, MUETTERTIES e SAUER [42] sintetizaram fosfetos de Ru, Pd, Rh,
Fe, Co, Ni, Mo e W, além de Ni-Re e Ni-Co, empregando fosfina, e os testaram em
diversas reacdes modelo. De maneira geral, os fosfetos apresentaram menores
atividades para hidrogenacdo em comparagdo com metais, e se mostraram ativos na
reacdo de isomerizacdo de 1-buteno em presenca de hidrogénio. Os fosfetos de Ni, Fe e
Mo se mostraram ativos na reacdo de dimerizacdo de isobutileno, sendo o fosfeto de
niquel ativo também na reacdo de hidrogenacéo de acetileno.

Nas decadas de 70 e 80, o grupo de Nozaki publicou estudos sobre as
propriedades cataliticas de fosfetos em reacGes de hidrogenacdo [43-45]. Fosfetos de
Fe, Co e Ni, com teor de 20% (m/m) e suportados em alumina, foram preparados por
reducdo do precursor fosfato em presenca de hidrogénio [45]. Na reacdo de
hidrogenagédo de butadieno em fase gasosa, os autores relatam aumento significativo de
atividade na ordem FeP < Co,P < NiyP, contudo, um acréscimo de conversdo foi
observado quando os fosfetos foram pré-tratados com oxigénio.

Somente a partir de 1996 a utilizacdo de fosfetos como catalisadores passou a
despertar maior interesse da comunidade cientifica, motivada principalmente pela busca
de catalisadores mais ativos em processos de hidrotratamento (HDT) de correntes
derivadas de petréleo, responséveis por remover contaminantes como N e S, a fim de
atender as regulamentacdes ambientais cada vez mais restritivas [37,46]. Além disso, 0s
fosfetos tém sido empregados também como catalisadores para hidrodesoxigenacao
(HDO) de moléculas modelo representativas de biocombustiveis [47,48]. A Figura 2.9
exibe a evolugdo do numero de publicaces relacionadas a fosfetos e catélise, nas areas

de quimica, engenharia quimica, energia, engenharia e ciéncias do meio ambiente.
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Figura 2.9 — Quantitativo de publicacGes relacionadas a fosfetos e catalise por ano [49].

OYAMA [37] avaliou o desempenho de fosfetos de metais de transicdo em
reacdes de hidrotratamento, realizando simultaneamente hidrodessulfurizacdo (HDS) de
dibenzotiofeno e hidrodesnitrogenacdo (HDN) de quinolina. A ordem de atividade
catalitica encontrada foi Fe,P < CoP < MoP < WP < Ni,P, a 370°C e 3,1MPa. O
catalisador de melhor desempenho, Ni,P, forneceu resultados de atividade melhores que
catalisadores comerciais de hidroprocessamento (Ni-Mo-S/Al,O3 e Co-Mo-S/Al,O3)
com base no mesmo namero de sitios ativos. O excelente desempenho do Ni,P/SiO, em
HDS foi demonstrado utilizando tanto carga sintética quanto carga real [38].

Embora Ni,P e Fe,P possuam a mesma estrutura cristalina, o segundo se
mostrou praticamente inativo no HDS e HDN simultaneos nas condi¢des avaliadas por
OYAMA [37]. ZHAO et al. [50] sintetizaram Ni,P e Fe,P suportados em silica, e,
conforme dados da Tabela 2.3, obtiveram dois catalisadores com propriedades bastante
diferentes devido a natureza dos metais utilizados, ainda que tenham empregado o
mesmo método e o mesmo teor molar de metal (resultando em teores massicos

semelhantes).

Tabela 2.3 — Caracterizacao de Ni,P/SiO; e Fe,P/SiO,. Adaptado de ZHAO et al. [50]

Amostra T:/:))r Sy QuimCO Disperséo T?f:ﬁ?cﬁade Tiﬂ?tl?i?ode
(m/m) m?lg  umolCO/g % nm nm

Ni,P/SiO, 7,92 135 110 10 9 10

Fe,P/SiO, 7,64 148 52 4 20 21
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O Fe,P tende a formar particulas maiores, resultando em menor dispersdo e
menor concentracdo de sitios ativos. Adicionalmente, a maior eletronegatividade e
eletroafinidade do Ni em comparacéo ao Fe fazem com que a densidade eletrénica sobre
o Ni seja maior, conforme demonstrado pelos autores por calculos baseados na Teoria
do Funcional de Densidade (DFT), o que propicia a dissocia¢do do H; e a adsorcéo da
molécula a ser dessulfurizada [50].

De forma semelhante, o desempenho superior do Ni,P/SiO, em relacdo ao
MoP/SiO, também pode ser explicado pela maior densidade eletrbnica ao redor dos
atomos de Ni, demonstrado por RODRIGUEZ et al. [51] por meio de célculos de DFT.

Em outro estudo relevante sobre o emprego de fosfetos em reacdes de HDS,
OYAMA e LEE [39] avaliaram o desempenho do Ni,P na reacdo de dessulfurizacéo do
4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), que pode ocorrer por duas rotas distintas: por
dessulfurizacdo direta, tendo dimetilbifenil como produto, ou por hidrogenacao,
formando metilcicloexiltolueno e dimetilbicicloexil. Os autores reportaram a existéncia
de dois tipos de sitios no Ni,P, com diferentes nimeros de coordenacao, conforme
exibido na Figura 2.10. Os sitios Ni(1) possuem estrutura quasi tetraédrica, na qual os
atomos de Ni sdo rodeados primeiramente por 4 &tomos de P, e por 8 &tomos de Ni mais
distantes. Ja os sitios do tipo Ni(2) possuem arranjo piramidal quadrado, no qual os

atomos de Ni sdo rodeados por 5 atomos de P e por 6 atomos de Ni mais distantes.

Figura 2.10 — Tipos de sitios de Ni no Ni,P. Atomos de niquel em azul e de fosforo em
branco [7].

Empregando suportes com valores de &rea especifica distintos, os autores
observaram que quanto menor o tamanho do cristalito, maior a quantidade de sitios do
tipo Ni(2), logo, este tipo de sitio prevalece em catalisadores com maior dispersao,

usualmente obtidos pelo emprego de suportes de maior area especifica [39]. Os autores
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observaram que a atividade do Ni,P aumentava com o aumento da area especifica do
suporte, e a consequente reducdo do tamanho de cristalito, e concluiram, com base na
predominancia de sitios e na seletividade obtida, que os sitios do tipo Ni(2) sdo
responsaveis pela alta atividade catalitica deste catalisador em reacfes de HDS, sendo
responsaveis pela rota de hidrogenacdo do 4,6-DMDBT, enquanto os sitios do tipo
Ni(1) sdo mais ativos na rota de dessulfurizacdo direta [39].

FEITOSA et al. [52] sugeriram que a diferenca de coordenacdo entre os sitios
Ni(1) e Ni(2) seja refletida no perfil de dessor¢do de CO a temperatura programada
(TPD-CO), apresentado na Figura 2.11. Segundo os autores, uma vez que a complexa
ligacdo CO-metal ocorre por retrodoacdo de elétrons, os sitios ativos que possuem mais
elétrons (ou seja, aqueles menos eletropositivos) seriam capazes de promover
retrodoacdes em maior extensao, resultando em ligagbes CO-metal mais fortes. Dessa
forma, os sitios Ni(1), que sdo mais eletropositivamente carregados que os sitios Ni(2),
promoveriam ligacdes mais fracas com as moléculas de CO. Assim, foi proposto que o
primeiro pico de dessorcdo de CO (109 °C) esteja relacionado aos sitios Ni(1), e 0
segundo (160 °C), aos sitios Ni(2), capazes de se ligar mais fortemente as moléculas de

CO.

Tedrico Pico 1 Pico 2

Experimental

Ni,P/C
AJA, =155

Sinal do
espectrometro de
massas / u.a

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura/ °C

Figura 2.11 — Perfil do sinal do ion m/z = 28 durante TPD-CO no Ni,P/C, incluindo
decomposic¢do dos picos experimentais. Adaptado de FEITOSA et al. [52].

Além dos inimeros estudos que demonstram o potencial de MoP [53,54], WP
[53-55], CoP [56-58] e Ni,P [54,56,59] como catalisadores para as reacdes de HDS e
HDN de derivados de petroleo, os fosfetos de metais de transi¢cdo apresentam um
desempenho promissor na reacdo de hidrodesoxigenacdo (HDO) de moléculas modelo
representativas de biocombustiveis [60]. Nesse contexto, BUI et al. [47] empregaram
com sucesso alguns fosfetos de metais de transi¢do suportados em silica na reagdo de
HDO de 2-MTHF. A ordem de atividade por sitio obtida a 300 °C e 1 atm foi Ni,P >
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WP > MoP > CoP > FeP > Pd/Al,O3, sendo o catalisador Pd/Al,O3; usado como
referéncia.

O fosfeto de niquel, Ni,P, também apresentou excelentes resultados no HDO de
guaiacol [48,61], uma molécula modelo representativa de bio-6leo obtido a partir de
biomassa. ZHAO et al. [62] avaliaram o desempenho de fosfetos de metais de transi¢éo
na rea¢do de HDO de guaiacol em fase gasosa, obtendo, a 300 °C e 1 atm, a seguinte
ordem de atividade por sitio: Pd/Al,O3 > Ni,P > Co,P > Fe,P > WP > MoP. Os autores
observaram que embora a conversdo obtida empregando-se os fosfetos tenha sido
inferior a obtida com o catalisador de metal nobre, foram obtidos produtos de
hidrogenacdo mais profunda, como benzeno e fenol, enquanto o catalisador de metal

nobre resultou apenas na producdo do intermediario catecol [62].

2.5.2 Sintese

Na &rea de catdlise, diversos fosfetos vem sendo sintetizados pelo método de
reducdo a temperatura programada (TPR), segundo o qual o precursor é reduzido a
fosfeto em presenca de hidrogénio, mediante aquecimento gradual até a temperatura
adequada a cada amostra, usualmente entre 600 e 800 °C.

O precursor do fosfeto pode ser um fosfato ou um fosfito. A sintese de fosfetos
por reducdo de fosfatos € um método comumente empregado, conforme verificado pelos
trabalhos dos grupos de Oyama [53,56,63], Bussel [57,64,65] e Prins [54,66].

Usualmente, na sintese de fosfatos de metais de transicdo, utiliza-se fosfato de
amonio dibasico como fonte de fésforo e nitratos ou sais metéalicos de aménio como
fonte de metal. A combinacdo das duas solu¢bes aquosas contendo fosforo e metal
resulta em uma nova solugdo que pode originar um precursor massico se submetida a
secagem, ou um precursor suportado se impregnada em um suporte adequado. O
precursor resultante é calcinado, dando origem a um fosfato de metal de transicdo, que
apos a etapa de reducdo (atmosfera de H, mediante aquecimento controlado), se
convertera em um fosfeto de metal de transicdo. Uma representacdo genérica da sintese

de um fosfeto suportado, pelo método de TPR de fosfato, é apresentada na Figura 2.12.
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Figura 2.12 — Metodologia tipica de sintese de um fosfeto de metal de transicéo

suportado.

Em busca de uma técnica capaz de reduzir as elevadas temperaturas necessarias
para a redugdo fosfato — fosfeto, BUI et al. [47] desenvolveram a sintese de fosfetos a
partir de fosfitos. Na sintese dos fosfitos, ao invés de fosfato de amdnio, emprega-se
acido fosforoso como fonte de fosforo. Tal técnica possibilita uma reducdo na
temperatura de sintese de alguns fosfetos (maxima de 5% para Ni,P) e resulta em
catalisadores suportados com &rea especifica cerca de 25% maior, comparando-se com 0
catalisador sintetizado pelo método dos fosfatos [47]. No entanto, utilizando-se silica
como suporte, ndo foi observada diferenca significativa nos resultados de turn over
frequency (TOF) e seletividade para a reacdo de HDO de 2-metiltetraidrofurano,
comparando-se os dois métodos de sintese [47].

Com o objetivo de melhorar as propriedades dos fosfetos, como a area especifica
em fosfetos massicos ou a dispersdo em fosfetos suportados, outros métodos de sintese
vém sendo investigados, como, por exemplo, a utilizagdo de tiofosfatos metélicos ou
ligas metalicas amorfas como precursores. Conhece-se também a possibilidade de se
empregar fosfina, PHs, na formacao de fosfetos a partir de metais suportados [7].

Apesar de requerer alta temperatura de sintese, o0 método da redugdo a
temperatura programada empregando hidrogénio como agente redutor ainda é o mais
utilizado [7,67], principalmente devido a sua simplicidade, ao emprego de precursores
de baixo custo e a baixa toxicidade dos reagentes e produtos envolvidos [60].

Nas reacBes de sintese de fosfetos, recomenda-se que a taxa de aquecimento
empregada na faixa de temperatura de vaporizacao do fosforo (580 - 630 °C) seja lenta,
a fim de evitar reacdes fortemente exotérmicas [36]. Adicionalmente, TEIXEIRA DA
SILVA et al. [59] mostraram que quanto mais lenta a taxa de aquecimento empregada
na sintese do Ni,P/SiO,, menor a temperatura de sintese requerida, conforme Figura

2.13, em concordancia com a teoria de reducao a temperatura programada [68].
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Figura 2.13 — Perfil de formacdo de agua durante TPR de precursor de

30% (m/m) Ni,P/SiO; a diferentes taxas de aquecimento [59].

Por serem piroforicos, os fosfetos devem ser passivados apds a sintese, caso sua
exposicdo a atmosfera seja necesséria, a fim de evitar a sua completa oxidacdo. O
procedimento de passivacdo consiste na exposicdo da amostra a uma corrente contendo
oxigénio altamente diluido, a temperatura ambiente, 0 que possibilita a criacdo de uma
fina camada de 6xido superficial que protege o fosfeto [60].

Devido ao grande nimero de fases possiveis, a sintese de um fosfeto pode exigir
cuidados especiais tal como a utilizacdo de excesso de P, como no caso da sintese de
Ni,P ou CoP suportados, a fim de evitar a formacao das fases Ni;,Ps e Co,P.

STINNER et al. [66] estudaram a influéncia da razdo Ni/P sobre a formacéo de
diferentes fases de fosfeto de niquel. Partindo-se de uma solugdo aquosa contendo
quantidades estequiométricas de (NH4);HPO, e Ni(NOj3),.6H,0, a forma maéssica de
Ni,P foi sintetizada por meio de evaporacdo da &gua, seguida de calcinacdo em ar e
reducdo em presenca de H,. Ja para as amostras suportadas em silica, solu¢des aquosas
de Ni(NO3),.6H,O e (NH4),HPO, foram impregnadas separadamente, utilizando a
técnica de impregnacgéo ao ponto Umido. Os autores observaram que empregando razéo

estequiométrica de Ni/P (igual a 2/1) a fase Ni,P foi obtida na amostra massica, mas ndo
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na amostra suportada. Com efeito, apés a etapa de reducdo, foram observadas na
amostra suportada as espécies NizP e Nij,Ps (fases com menor teor de P). Somente ao se
empregar excesso de P de pelo menos 30% mol (i.e. razdo Ni/P de 2/1,3), foi possivel
obter a fase Ni,P na amostra suportada [66].

A necessidade de utilizagdo de excesso de fosforo na sintese de Ni,P suportado
foi confirmada por AMORIM [46] ao avaliar a influéncia do emprego de excesso de P
durante a sintese do Ni,P sobre as propriedades fisicas e quimicas deste catalisador. A
autora demonstrou a obtencéo da fase Ni,P em uma amostra de 30% (m/m) Ni,P/SiO,
empregando razdo de Ni/P igual a 2/1,6 durante a sintese do fosfato, enquanto que
empregando-se razdo igual a 2/1, foram observadas duas fases na amostra suportada:
NiioPs e Ni,P.

O diagrama de fases para Ni-P é exibido na Figura 2.14, no qual se observa que
partindo-se de Ni metalico e elevando-se o teor de P, o primeiro fosfeto a ser formado é
o NizP, o mais rico em metal, seguido de NisP,, uma fase metaestavel que se decompde
em NizP e NiyPs [69]. Ainda entre os fosfetos ricos em metal, encontram-se as fases

N|2P e Ni5p4.

Porcentagem atémica de fésforo

010 B0 50 40 50 &0 k] A0 80 100
L T T [ PTur Py )R uEV Ay - res
1455°C !
1400 - 3
1200
&)
=]
.
o L PR o E
- 1
=3 ) N ' .
2 870°¢ = H i .
o 1 1 | 8o0°C |- L 2BRIC < o !
S poo T L ' o G—it
o ! kt““?,"-‘ ...... - 1 1
- ; a T0°C i : 700°C :
g ] & Pm————— B Lt i
(1] 1 '] | 1
3] H = ! 3
600 ) ES H L
L] | K
H |
] |
o ! - 450°C
atel | R e ettt bt e 2o
400 ] 0 H i -
=z 1 ]
U |
i
wlb i
o N | |
. a - e o
200 f—N1) & IS 3 B | (P)—]
= = ? = Z;
. b
| H
d 1
[ i Raaa ks P i s n s aactRILE A R R R e o
[ 10 20 30 40 50 @ 70 (0] MW " 100
Ni Porcentagem em peso de fésforo P

Figura 2.14 — Diagrama de fases para Ni-P [70].

Segundo STINNER et al. [66], a mudanca de fase de Niy,Ps para Ni,P (que

também pode ser visto como Niy,Pg) implica no total rearranjo da estrutura cristalina.
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Quando suportados, a interacdo entre os fosfetos e suporte torna o fosfeto menos
susceptivel ao rearranjo da estrutura cristalina, comparando-se a sua forma massica
[66], de forma que, se durante a sintese do fosfeto de niquel suportado ocorrer a
formag&o da espécie Niy,Ps, dificilmente tal espécie se converterd em Ni,P ao longo da
sintese. O emprego de excesso de P na sintese do Ni,P assegura que haja atomos de P
suficientes para a formacéo da fase Ni,P.

Devido ao seu melhor desempenho catalitico, o Ni,P € o fosfeto mais estudado
na éarea de catalise. Em um dos poucos estudos fundamentais sobre o CoP, BURNS et
al. [57] avaliaram a relacéo entre a composic¢ao do catalisador 25% (m/m) Co.P/SiO, e
suas propriedades cataliticas para a reacdo de HDS de tiofeno, e identificaram que, tal
como ocorre com 0 Ni,P, a obtencdo da fase CoP, como Unica espécie sobre a silica,
requer excesso de P na sintese do fosfato. Os padrGes de difracdo apresentados na
Figura 2.15 indicam que somente a partir de 75% de excesso molar de P (i.e., razao
molar P/Co igual a 1,75) ocorre o desaparecimento total do pico caracteristico mais

intenso do Co,P, a aproximadamente 41°.
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Figura 2.15 — Padrdes de difracdo de Raios-X do catalisador 25% (m/m) CoxP/SiO»,
empregando-se diferentes razdes P/Co na sintese do precursor [57].
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Na reacdo de HDS de tiofeno, a fase CoP se mostrou mais ativa que a fase Co,P,
sendo obtido melhor desempenho utilizando-se a amostra de CoP/SiO, preparada
empregando-se razdo P/Co igual a 1,5. Dados de quimissorcao de O, revelaram que tal
amostra possui a maior concentracdo de sitios, além de possuir maior resisténcia a
incorporacdo de S a sua estrutura, o que justifica seu desempenho superior [57].

Tanto para Co4P/SiO; quanto para NiyP/SiO,, apenas 0 excesso de P necessario
para a formacdo da fase ativa (CoP e Ni,P, respectivamente) deve ser empregado na
sintese, ja que quantidades excedentes de P levam a diminuigdo da densidade de sitios
cataliticos disponiveis [57,71].

Encontra-se na literatura uma grande variedade de teores de fosfetos suportados,
entre 5 e 40% (m/m) [64,65]. OYAMA e LEE [39] sugerem a que a maximizacgdo da
disperséo seja benéfica a reagdo de HDS de 4,6-DMDBT, recomendando a utilizacdo de
baixos teores de Ni,P.

Por outro lado, SAWHILL et al. [65] estudaram a influéncia do teor de
Ni,P/SiO, na reacdo de HDS de tiofeno, avaliando teores de 5 a 35% (m/m), e
observaram que, embora a taxa de reac¢ao por sitio tenha permanecido aproximadamente
constante para todos os teores avaliados, a conversdo com base na mesma massa de
catalisador atingiu seu maximo utilizando-se a amostra 30% (m/m) Ni,P/SiO..

A utilizacdo de altos teores de fosfetos, embora favoreca uma menor disperséo,
auxilia na caracterizacdo das amostras [37], o que é fundamental, tendo em vista a

possibilidade de formacéo de fases indesejadas.

2.6 Suportes

O desempenho de um catalisador é funcdo ndo somente da atividade intrinseca
da espécie suportada, mas também das propriedades texturais e natureza quimica do
suporte empregado.

A fim de avaliar a influéncia do suporte sobre o desempenho do fosfeto de
niquel (Ni,P), OYAMA et al. [61] estudaram a producéo de fenol e cresol por HDO de
guaiacol empregando trés suportes acidos: i) ze6lita microporosa tipo ZSM-5, ii)
catalisador de craqueamento catalitico fluidizado (FCC), que consiste em zedlita USY
incorporada a uma matriz de silica-alumina, e iii) silica-alumina amorfa (ASA). A
ordem de atividade encontrada foi Ni,P/ASA > Ni,P/[FCC > Ni,P/ZSM-5. Foi

observado que o suporte de maior acidez de Lewis (ASA) favoreceu a formacdo de
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fenol e catacol, enquanto os catalisadores suportados em FCC e ZSM-5, de menor
acidez de Lewis, apresentaram maior seletividade a catecol, um intermediario da
producdo de fenol. Com isso, mostrou-se a influéncia do suporte na seletividade e na
cinética de reacdo de HDO de guaiacol.

LUO et al. [17] estudaram a influéncia da acidez do suporte na reagdo de
hidrogenacdo de AL a GVL a 40 bar de H,, 200 °C, empregando 1% (m/m) Ru
suportado em Nb,Os, TiO,, H-B e H-ZSM5. Os autores mostraram que a acidez do
suporte é fundamental para a abertura do anel da GVL e formacao do acido pentandico,
ja que os suportes considerados acidos apresentaram bons rendimentos em é&cido
pentandico, enquanto os suportes de menor acidez (Nb,Os, TiO,) se mostraram
altamente seletivos a GVL.

KUMAR et al. [72] investigaram o papel dos sitios acidos de Bronsted e de
Lewis do catalisador Ni/TiO, na hidrogenacdo de AL em fase vapor. Os autores
concluiram que os sitios acidos de Lewis sdo responsaveis pela desidratacdo de AL,
formando angélica lactona, e pela subsequente hidrogenacdo de angélica lactona, que
resulta na formagdo seletiva de GVL. Ja os sitios acidos de Bronsted propiciam a
abertura do anel da GVL favorecendo a producdo de acidos valéricos e hidrocarbonetos.

JASIK et al. [73] investigaram a influéncia da acidez de suportes éxidos (Nb,Os,
Al,O3 e SiO) na hidrogenacdo de benzeno em fase gasosa catalisada por niquel. Os
autores reportam a seguinte ordem de acidez superficial: Nb,Os > Al,O3 > SiO,. O
melhor desempenho catalitico foi obtido empregando-se Ni/SiO,, j& que este suporte
oferece minima interagdo com as particulas de Ni. A maior acidez superficial da nidbia
é responsavel pela forte interacdo metal-suporte, inibindo a atividade catalitica das
particulas de Ni.

Silica e alumina sdo os materiais mais utilizados como suportes cataliticos em
estudos sobre fosfetos, embora se empregue também carvéo ativado, MCM-41 e SBA-
15 [7,60]. As hidroxilas na superficie da alumina possuem carater anfétero e interagem
fortemente com metais, sulfetos, fosfatos e fosfetos [53], de forma que 0 emprego de y-
Al,O3 como suporte para fosfetos resulta na formacdo de fosfato de aluminio, AIPQ,,
um composto altamente estavel, que compete com a formagdo do fosfeto [66,74]. Para
garantir que haja fosforo suficiente para a formagdo do fosfeto desejado, € necessario
utilizar excesso de fosforo na sintese dos fosfatos, e, dessa forma, o suporte passa a ser

um material misto contendo Al,O3; e AIPO,.
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Apesar de também conter hidroxilas em sua superficie, a silica é considerada um
suporte de carater neutro, oferecendo baixa interacdo com os fosfatos [53,66]. Essa
menor interagdo com a silica leva a baixas dispersdes das espécies suportadas quando se
empregam teores acima de 5% (m/m) [53].

Tais caracteristicas podem ser encaradas como desvantagens em termos
econdmicos, porém uma menor interacdo com o suporte € desejavel quando o objetivo é
avaliar a atividade intrinseca da fase ativa. Por essa razdo existem inimeros estudos
empregando silica como suporte para fosfetos de metais de transicdo
[7,47,56,57,64,65,75].

Além da natureza do suporte, suas propriedades texturais também podem
influenciar o desempenho dos fosfetos, uma vez que suportes de maior area especifica
tendem a promover uma maior dispersdo da fase ativa [7]. SHU et al. [76]
demonstraram tal influéncia sintetizando 7,9% (m/m) Ni,P/SiO, empregando silicas
com diferentes areas especificas (102, 201 e 333 m?/g). Os catalisadores apresentaram
valores de quimissorcao de CO crescentes com 0 aumento da area especifica (59, 99 e
125 pumol/g, respectivamente), indicando dispersdes crescentes. Embora a mesma razéo
Ni/P (igual a 1/2) tenha sido empregada na sintese de todos os catalisadores, a analise
elementar mostrou que o teor de P na amostra ap6s a reducdo aumentava com 0
aumento da area especifica.

A mesma atividade inicial foi observada na reagdo de hidrodessulfurizacdo do
4,6-DMDBT para os trés catalisadores, porém, os autores relataram que o suporte de
maior area especifica deu origem ao catalisador mais estavel. Tal fato foi atribuido ao
maior teor de fésforo presente na amostra de maior area especifica, ja que, segundo os
autores, quanto menor o didmetro dos cristalitos, mais forte é a ligacdo Ni-P, e,
consequentemente, menor ¢ a perda de P durante a sintese [76].

O suporte utilizado na presente pesquisa foi a silica aerogel, um material
finamente dividido, de baixa massa especifica (real ~ 2,2 g/cm?® e aparente ~ 0,3 g/cm®),
que consiste em particulas esféricas de silica amorfa, com tamanho de particula entre 5
e 50 nm, sendo comercializada como Aerosil ou Cabosil [77].

Embora trate-se de uma material ndo poroso, a aglomeracdo de particulas
esféricas macicas de silica cria uma espécie de corddo, no qual se formam espagos
intersticiais entre as particulas, conferindo a este material caracteristicas importantes

para a catalise, como area especifica acima de 100 m/g.
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Em meio aquoso, a superficie da silica pode sofrer hidroxilagdo, como resultado
da hidrolise das ligacdes Si-O, e posteriormente pode dar origem a uma espécie soluvel

em agua, o &cido monossilissico [77], conforme a seguinte reacao:

Si0, + 2H,0 = Si(OH),

No entanto, a solubilidade de equilibrio da silica em meio aquoso € de
aproximadamente 100 ppm, o que indica que tal fenbmeno ndo ocorre em extensio
significativa quando em condicdes de temperatura ambiente. A solubilidade aumenta
linearmente com a temperatura e exponencialmente com a reducdo do tamanho de
particula, podendo ser fortemente afetada por impurezas [77].

O pH também influencia a solubilidade da silica. De maneira geral, na faixa de
pH de 1-8, a temperatura ambiente, a concentracdo de equilibrio da silica é de cerca de
100 ppm, enquanto em pH maior ou igual a 9, sua solubilidade aumenta

exponencialmente, o que leva a sua rapida solubilizacao [77].

No presente estudo, a silica foi escolhida por ser um suporte neutro, que oferece
baixa interacdo com as espécies suportadas, permitindo assim a avaliagdo das
caracteristicas intrinsecas dos fosfetos.

Os fosfetos de metais de transigdo ricos em metais tém apresentado Otimo
desempenho como catalisadores em reacdes de hidrogenacdo, por combinarem
caracteristicas metalicas e ceramicas, como boa condutividade térmica e elétrica,
elevada dureza e alta estabilidade térmica e quimica. A alta densidade eletrdnica
observada sobre os atomos metéalicos de alguns fosfetos, notadamente sobre o Ni no
Ni,P, faz com que a adsorcdo dissociativa do hidrogénio seja facilitada. Esses fatores,
associados ao baixo custo de produgéo dos fosfetos em comparagéo aos catalisadores de
metal nobre, motivaram o presente estudo, no qual se avalia o desempenho catalitico de
diversos fosfetos de metais de transicao suportados em silica na reacao de hidrogenacao
de ALa GVL.
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Capitulo 3
Materiais e métodos

3.1 Materiais!

Nitrato de ferro (111) nonaidratado, Acros Organics, teor minimo de 99%;
Nitrato de cobalto (I1) hexaidratado, Sigma Aldrich, teor minimo de 98%;
Nitrato de niquel hexaidratado, Vetec, teor minimo de 97%;
Heptamolibdato de amdnio tetraidratado, Sigma Aldrich, teor minimo de 99%;
Metatungstato de amonio hidratado, Sigma Aldrich, teor de 99,999%;
Fosfato de amonio dibasico (diamonio), Vetec, teor minimo de 98%;
Acido nitrico, Merck, teor minimo 65%;

Silica Aerosil 200, Evonik Industries;

Carbeto de silicio 200 — 450 mesh, Sigma Aldrich;

Acido levulinico, Sigma Aldrich, teor minimo 98%;

1,4-dioxano anidro, Sigma Aldrich, teor minimo 99,8%;

y-valerolactona, Sigma Aldrich, teor minimo 99%;
2-metiltetraidrofurano anidro, Sigma Aldrich, teor minimo 99%;

Furano, Sigma Aldrich, teor minimo 99%;

a-angélica lactona, Sigma Aldrich, teor minimo 98%;

Hidrogénio, Air Products, 99,9992% de pureza;

Nitrogénio, Air Products, 99,9992% de pureza;

Hélio, Air Products, 99,9997% de pureza;

Mistura 0,5% O,/N,, Linde Gases;

Mistura 30% N,/He, Linde Gases;

Mistura 20% CO/He, Linde Gases.

! Teores dos reagentes liquidos indicados em base massica e gasosos, em base volumétrica.
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3.2 Pré-tratamento do suporte

Conforme fornecida pelo fabricante, a silica Aerosil 200 apresenta uma
densidade muito reduzida, o que dificulta sua utilizacdo. A fim de facilitar o seu uso, a
silica aerosil foi submetida a um pré-tratamento que consistiu em impregna-la apenas
com agua destilada e deionizada. Ap6s a impregnacao, o material foi seco a 120 °C
durante 2 h e em seguida calcinado a 500 °C em ar.

Apos esse pre-tratamento, a silica passou a ser mais facilmente manipulada,
deixando de apresentar os problemas caracteristicos de materiais de baixa densidade,
gracas a formacdo de grupos silandis superficiais (SiOH), que resultam em maior
interacdo entre as particulas de silica por meio de ligagdes de hidrogénio.

3.3 Sintese dos fosfatos

A sintese dos fosfetos de metais de transicdo foi realizada em duas etapas:
sintese do fosfato e sintese do fosfeto propriamente dito. Os fosfatos metalicos,
precursores dos fosfetos, representados genericamente por Me,P,0,/SiO, (Me = Ni, Mo,
Co, Fe, W), foram sintetizados empregando-se a técnica de impregnacdo ao ponto
umido.

Objetivando-se a producéo de 10 g de cada um dos fosfetos suportados, com teor
nominal de 30% em massa, calculou-se a massa necessaria de cada um dos reagentes
para cada fosfato, levando-se em conta a pureza dos reagentes utilizados, o teor nominal
de 30% e a proporcdo molar desejada entre metal e fosforo (Me:P), conforme reportado
na Tabela 3.1. Optou-se por empregar altos teores de fase ativa a fim de facilitar a
identificacdo das fases cristalinas por difratometria de Raios-X, tal qual indicado por
OYAMA [37] e SAWHILL et al. [65].

De maneira geral, duas solucGes aquosas foram preparadas: uma contendo o sal
do metal de transicdo e outra contendo o fosfato de amonio dibésico. Em seguida, a
solucdo do fosfato foi gotejada sobre a solucdo do sal do metal, sob agitacdo em placa
magnética a temperatura ambiente. O precipitado eventualmente formado foi
solubilizado adicionando-se algumas gotas de &cido nitrico, resultando entdo em uma
solucdo homogénea que foi empregada na impregnacdo da silica previamente seca a
110 °C por 12 h em mufla.

32



Concluida a incorporagdo da solucdo, que foi intercalada por secagens a 110 °C
durante 1 h, realizou-se uma secagem final a 110 °C com duracédo de 6 h. Em seguida, a
amostra foi calcinada em ar a 500 °C por 6 h, utilizando taxa de aquecimento de
10 °C/min.

Tabela 3.1 — Reagentes, propor¢des molares e quantidade de matéria empregados na

sintese dos fosfatos suportados em silica.

Solucéo de Solucéo do Vol. HNO; Ref

(NHy),HPO, sal metalico 65 % )
Fosfato Sal metélico Me:P - -

Sal Agua Sal Agua (mL)

(mmol)  (mL) (mmol) (mL)

NiP, O, Ni(NO3),-6H,0 2:1,6 32,4 1,5 40,4 2,6 31 [46,78]
Mo,P,O,  (NH,4)sM0;0,4-4H,0 1:1 23,6 15,8 34 33,0 - [53]
Co,P,0, Co(NOs3),-6H,0 1:1,5 50,1 41,0 334 10,0 4,0 [57]
Fe.P,0, Fe(NO3);-9H,0 2:1 21,0 14,9 42,1 19,5 - [56]
W,P,O,  (NHg)sH,W1,040-xH,0  1:1 14,0 12,0 1,2 34,0 - [53]

Uma amostra de fosfato massico de niquel (NixP,O,) também foi sintetizada. O
procedimento de sintese consistiu em gotejar uma solu¢do contendo 0,109 mol de
(NH4)2HPO, sobre uma solugéo contendo 0,133 mol de Ni(NO3),-6H,0. Apds a mistura
das duas solucbes houve a formacdo de um precipitado o qual foi dissolvido apés a
adicdo de gotas de HNOg, resultando em uma solucdo limpida e com coloracéo
esverdeada.

Essa solucdo foi submetida a evaporagdo a 85 °C em placa de agitagado
magnética até que o liquido no bécher se tornasse viscoso o suficiente para impedir o
movimento do agitador magnético, quando o bécher foi entdo levado a mufla aquecida a
150 °C para secagem final por 14 h.

ApoOs a secagem, o produto ja solido foi transferido para uma cépsula de
porcelana, macerado e levado a mufla para calcinacdo a 500 °C por 6 h, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Apds a calcinacdo, as amostras foram armazenadas em

dessecador mantido a vacuo.
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3.4 Sintese dos fosfetos

3.4.1 Reducao a temperatura programada

Com o objetivo de definir a temperatura adequada para sintese (Tsi) de cada
fosfeto, os fosfatos sintetizados foram reduzidos por TPR até 1000 °C, empregando as
condigdes apresentadas na Tabela 3.2.

Todos os fosfetos suportados sintetizados possuem teor nominal de 30% (m/m)
Me,P/SiO, (Me = Ni, Mo, Co, Fe, W) e ao longo do texto serdo referidos apenas como

MeP/SiOs,.

Tabela 3.2 — Condicdes padrdo para TPR.

Massa de amostra 200 mg
Vazdo de H, 200 mL/min
Taxa de aquecimento 1 °C/min

Os experimentos de TPR foram realizados em uma unidade multipropdsito de
bancada, cujo fluxograma simplificado é apresentado na Figura 3.1, na qual a posi¢cdo A
de cada valvula é representada pela linha continua, enquanto a posicéo B é representada

pela linha pontilhada.

i
30% N,/He ZZ

Valvula de
by-pass

<7
Espectrometro

[V
0,5% Od/He T de massas Exaustdo
T
|
|
-1
[~] —
20% CO/He _—
3 A
Micrométrica Exaustdo G d?:j';'ji‘:
[
el N \
N
L
N )
NS =

Figura 3.1 — Fluxograma simplificado da unidade multiproposito.
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Nessa unidade, os gases H, e He e as misturas 30% (v/v) N,/He e 0,5% (v/v)
O2/He sao alimentados individualmente, compondo a “corrente principal”. O controle
de vazdo destes gases é feito por controladores de vazdo massica (MKS, modelo Type
247). Paralelamente, dependendo do experimento a ser realizado, ocorre a alimentagéo
do N ou da mistura 20% (v/v) CO/He, formando a “corrente do loop”, cuja vazao é
ajustada utilizando-se uma valvula micrométrica.

Usualmente utiliza-se apenas um gas como corrente principal e apenas um gas
no loop. Ap6s o controle de vazdo, os gases seguem para uma Vvalvula de 6 vias,
denominada “valvula de loop”, que permite dois alinhamentos:

e Posigdo A: a corrente principal passa por um dos canais da valvula e segue
diretamente para a valvula seguinte, enquanto a corrente do loop passa pelo
loop e segue para a exaustao;

e Posicdo B: a corrente principal passa pelo loop, arrastando o gas ali contido,
seguindo para a valvula seguinte, enquanto a corrente do loop passa por um
dos canais da valvula e segue diretamente para a exaustao.

A corrente principal segue para uma valvula de 4 vias, denominada “valvula de

by-pass”, que também permite dois alinhamentos:

e Posicdo A: a corrente principal segue para o reator;

e Posigdo B: a corrente principal passa por um dos canais da valvula e segue
diretamente para a tubulacdo de saida dos gases, de forma que o reator
permaneca isolado.

Apos a valvula de by-pass, a corrente principal segue para um espectrometro de
massas (EM) Pfeiffer Vacuum, modelo QME 200, no qual uma pequena aliquota é
admitida por meio de uma leak valve (Granville-Phillips). O efluente gasoso segue para
um medidor de vazdo em linha e, finalmente, para a exaustao.

Durante todos os experimentos realizados na unidade multipropdsito, foram
registrados continuamente os sinais dos ions com razao massa/carga (m/z) = 2 (H,), 4
(He), 12 (C), 14 (N), 15 (NHs), 16 (0O), 17 (OH), 18 (H.0), 28 (CO ou Ny), 31 (P), 32
(O3, PH), 34 (PH3), 44 (COy) e 62 (P,).

A unidade conta ainda com um forno acionado por um controlador de
temperatura (Therma, modelo TH2031P). Devido as altas temperatura requeridas na

sintese dos fosfetos, utilizou-se um reator de quartzo, de 6 mm de diametro e em forma
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de U, possuindo um bulbo no qual o leito catalitico foi montado sobre uma camada de Ia
de quartzo.

Esta mesma unidade se presta a realizacdo de diversos experimentos de
caracterizagdo in situ (e.g. determinacdo da area especifica e quimissorcdo de CO)
conforme apresentado nas secOes a seguir.

Para a realizacdo do TPR, a amostra foi carregada sobre um pequeno leito de 1&
de quartzo, o reator foi conectado a unidade e o forno e o termopar foram devidamente
posicionados. Ajustou-se a vazdo de H,, medindo-a em condi¢bes atmosféricas, e
adequou-se a posicao das valvulas de forma a permitir que o H, fluisse diretamente para
o reator, em fluxo descendente através do leito. Para tal, as valvulas de loop e by-pass
foram mantidas na posicédo A.

O sinal do ion m/z = 18 foi utilizado como indicativo da evolucdo da reacédo de
reducdo do fosfato, na qual ha formacdo de agua. Para a definicdo da temperatura de
sintese de cada fosfeto, adotou-se como critério o retorno do sinal do ion m/z = 18 a

linha de base, ap0s a evolugéo do pico principal de reducéo.

3.4.2 Passivagao

Devido a sua natureza piroférica, os fosfetos devem ser passivados antes de
serem removidos do reator visando 0 seu armazenamento para caracterizagoes ex situ. A
passivacdo consiste em submeter a amostra reduzida a uma corrente de
0,5% (v/v) Oz/He (50 mL/min) a temperatura ambiente por 4,5 h, a fim de criar uma
fina camada de Oxido de forma a prevenir sua oxidacdo completa quando exposta a
atmosfera [46,79].

3.5 Difracao de Raios-X

Para a identificacdo das fases cristalinas presentes nas diversas amostras foi
empregada a técnica de difracdo de Raios-X (DRX), por meio do método do pd,
utilizando-se um difratdbmetro modelo Miniflex da Rigaku operado a 30 kV e 15 mA,
sendo a radiagdo incidente proveniente de um tubo de cobre (Cu K, A = 1,5418A).
Variou-se 0 angulo de radiacdo incidente, 26, de 2° a 90° em modo continuo, com
velocidade de 2°/min e passo de 0,05°.

A identificacdo das espécies cristalinas foi feita por comparacdo entre 0s
difratogramas obtidos experimentalmente e os padrdes de difracdo (PDF — Powder
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Diffraction File) disponibilizados pelo Joint Committee on Powder Diffraction
Standards — International Center for Diffraction Data (JCPDS-ICDD) [80].

Uma vez que os sinais foram registrados em equipamento dotado de fenda
variavel, a linha de base dos sinais de difracdo apresentou inclinacdo positiva. A fim de
eliminar tal efeito, as intensidades registradas foram convertidas utilizando-se a seguinte

equacéao:

_ Iy - sen(Omin)

= Eqg. 3.1
lr sen(6) q

Na qual I indica a intensidade corrigida para fenda fixa, Iy a intensidade
registrada com fenda variavel, @ o angulo em radianos, e 6y, 0 angulo em radianos

equivalente a 10°, a partir do qual a corregéo se aplica.

3.6 Espectrometria de emissao oOtica por plasma
indutivamente acoplado

Para a determinacédo da composicdo elementar das amostras Me,P,O,/SiO,, a
solucéo resultante da sua digestdo foi analisada por espectrometria de emisséo Gtica por
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), empregando-se um espectrémetro 6tico
ICP-OES radial, da marca Spectro, modelo Arcos. A digestdo das amostras foi realizada
em duplicata, empregando-se 15 mg de amostra em cada réplica.

As solucges acidas (SA) utilizadas durante a digestdo das amostras sao descritas
na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Solucdes acidas empregadas na digestdo das amostras Me,Py0,/SiO..

Solucéo acida Aplri](ngéeigaos Especificacdo
SA-1 Fe, Moe W 1,5mL HCI + 0,5 mL HNO;
SA-1 Nie Co 1,5 mL HNO;
SA-2 Todos 12 mL de H3BO; (4%) + 1 mL HF

* Acidos da linha EMSURE P.A., Merck.

Em um tubo de polipropileno adicionou-se a SA-1 a amostra a ser digerida. A

mistura foi aquecida por 1 h a 80 °C em bloco digestor (SCP Science) e, apds o
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resfriamento, adicionou-se a SA-2. O tubo foi novamente levado a aquecimento a 80 “C
por 1 h e, apos o resfriamento, a solucao resultante foi diluida em agua deionizada até o
volume de 50 mL.

A mesma técnica foi empregada na quantificacdo do teor de metais no efluente
liquido dos testes de avaliacdo catalitica, utilizando-se um espectrémetro 6tico ICP-OES
dual, da marca Thermo Scientific, modelo iCap 6000. Nao houve necessidade de

digestdo das amostras.
3.7 Fisissorcao de N,

3.7.1 Método estatico (isoterma completa)

A andlise textural dos fosfatos suportados e do suporte foi realizada em
equipamento ASAP (Accelerated Surface Area and Porosity) modelo 2020 da
Micromeritics. As amostras foram pré-tratadas sob vacuo (P;s = 5 mmHg) a 300 °C

durante 6 h e o modelo B.E.T. foi empregado no célculo da area especifica [81].

3.7.2 Método dindmico (um ponto)

Devido a sua natureza piroférica, a determinacgdo da area especifica dos fosfetos
foi realizada in situ, na unidade multiproposito representada na Figura 3.1, empregando-
se 0 modelo B.E.T. de um ponto descrito por BRUNAUER et al. [81].

Apos a sintese do fosfeto por TPR empregando-se 200 mg de Me,PyO,/SiO; e
200 mL/min de H,, a amostra foi resfriada em He (50 mL/min). Aguardou-se a
estabilizacdo dos sinais no espectrobmetro de massas e alinhou-se a mistura
30% (v/v) No/He para o reator e N, ultrapuro para o loop da unidade, um trecho de
tubulacdo com volume conhecido e igual a 2,396 mL. Ambas as vazdes foram ajustadas
para 50 mL/min.

Estando o loop preenchido com N, e o reator alinhado, gerou-se o0 primeiro
pulso de calibracdo, alinhando-se a mistura 30% (v/v) No/He para o loop, de forma que
0 N2 contido no loop fosse injetado no reator, seguindo para o espectrdmetro de massas.
A cada injecdo observou-se um pico do sinal do ion m/z = 28, correspondente a
quantidade conhecida de N, contida no loop. Apés o retorno do sinal do ion m/z = 28 a

linha de base, o alinhamento inicial foi refeito, de forma a preencher novamente o loop
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com N ultrapuro. Foram realizados 3 pulsos de calibracgdo, estipulando-se o tempo de
preenchimento do loop em 3 min e o de injecdo em 5 min.

Apos as injecdes de calibragdo, iniciou-se o procedimento de fisissor¢do de N,
para determinacdo da &rea especifica da amostra. Com a mistura 30% (v/v) N./He
alinhada para o reator, aguardou-se a estabilizacdo do sinal m/z = 28 do espectrometro
de massas e, utilizando um frasco de Dewar contendo N, liquido, reduziu-se a
temperatura do reator para-196 °C. O sistema foi mantido nessa condi¢cdo por 7 min,
tempo suficiente para que se observasse um pico negativo do sinal do ion m/z = 28,
correspondente & fisissor¢do do N, e posterior retorno do sinal & linha de base.

Em seguida removeu-se o frasco de Dewar, permitindo que a amostra voltasse a
temperatura ambiente, também em 7 min, observando-se o pico referente a dessorcao do
N, e retorno do sinal do ion m/z = 28 a linha de base. Tal procedimento de
adsorcdo/dessorc¢do foi realizado em triplicata. O perfil tipico do sinal do ion m/z = 28

obtido durante o procedimento é apresentado na Figura 3.2.

—28

Dessorgdo

Calibracdo I : |

| | |
Adsorgdo

L | L | L | . |
0 20 40 60 80
Tempo / min

Sinal do espectrometro de massas / u.a.

Figura 3.2 — Perfil tipico do sinal do ion m/z = 28 registrado durante procedimento de

fisissorcdo in situ de N, A -196 °C.

A partir do volume do loop (Vieop = 2,396 mL) e das condi¢cGes ambientes de
temperatura e pressao as quais o loop esta submetido (T = 25 °C, P = 1 atm), calcula-se

a quantidade de matéria de N nele contido (n.4;):
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P'Vloop
R-T

Neqr = = 98,0 umol Eq. 3.2

Sabendo-se que a area média dos picos de calibracdo (Aca) relativo ao ion
m/z = 28 corresponde a quantidade de matéria ng,, pode-se calcular a quantidade de N,
dessorvido da amostra (nges) a partir da area média dos picos de dessor¢do (Ages):
_ Ades

Nges = A_ "Neal EQ- 3.3

cal

Finalmente, conhecendo-se nges, calcula-se a area especifica (Sg) da amostra pela

seguinte expressao:

S, = s A TNz Eq. 3.4

Na qual Sy € dada em mzlg, Nges € dado em mol, N € 0 nimero de Avogadro
(6,02.10% mol™), Ay, é a area de cobertura de uma molécula de N, (1,6.10° m?), e meat
é a massa de catalisador (em sua forma reduzida), em gramas.

Uma amostra de Fe.PyO,/SiO, foi submetida a fisissor¢édo de N, pelas duas
técnicas descritas acima. A diferenga nos valores de Sy foi de apenas 2%, logo, assume-
se que os valores de Sy podem ser comparados, independentemente da técnica utilizada

na sua determinacao.

3.8 Quimissorc¢éo de CO

A determinacdo da quantidade de CO quimissorvida por cada amostra foi
realizada in situ, na unidade multipropdsito apresentada na Figura 3.1.

Apos a sintese do fosfeto por TPR empregando-se 200 mg de Me,P,0,/SiO,, e
200 mL/min de H,, a amostra foi resfriada em He (50 mL/min). ApGs a estabilizacdo
dos sinais no espectrdmetro de massas, alinhou-se a mistura 20% (v/v) CO/He para o
loop e He puro para o reator. Ambas as vazdes foram ajustadas para 50 mL/min.

Com o reator em by-pass e o loop ja preenchido com a mistura
20% (v/v) CO/He, realizaram-se dois pulsos de verificagcdo, alinhando-se He puro para o
loop, de forma que a mistura 20% (v/v) CO/He contida no loop fosse injetada
diretamente na linha de saida do reator, de onde uma aliquota segue para o

espectrometro de massas. Observou-se entdo um pico de do sinal m/z = 28,
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correspondente & quantidade de CO contida no loop. Apoés o retorno do sinal m/z = 28 a
linha de base, o alinhamento inicial foi refeito, de forma a preencher novamente o loop
com a mistura 20% (v/v) CO/He.

Apos as injecdes de verificacdo, iniciou-se o procedimento de quimissorcao de
CO. O contetdo do loop foi injetado no reator (carreado pela corrente de He),
observando-se um pico do sinal m/z = 28, correspondente a quantidade de CO néo
quimissorvida pela amostra. Ap6s 5 minutos o sinal do ion m/z = 28 retornou a linha de
base e o alinhamento inicial foi refeito, de forma a preencher novamente o loop com a
mistura 20% (v/v) CO/He, durante 3 minutos. O procedimento foi repetido até que se
observassem 3 picos idénticos do sinal do ion m/z = 28, i.e., até que a amostra atingisse
a saturacdo. Dessa forma, pode-se dizer que a area média destes ultimos picos (Amax)
corresponde a quantidade de CO contida no loop.

O perfil tipico do sinal do ion m/z = 28 obtido durante o procedimento de

quimissorcdo de CO é apresentado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Perfil tipico do sinal do ion m/z = 28 registrado durante procedimento de

quimissorcdo in situ de CO em fosfetos.

A partir do volume do loop (Vieep = 2,396 mL), das condigdes de temperatura e
pressdo as quais o loop esta submetido (T =25°C e P = 1 atm), e da fracdo volumétrica

de CO na mistura (yco = 0,20), calcula-se a quantidade de matéria de CO contida no

loop (ngy”):
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P yeo-V,
néoo()p = % = 19,7 umol Eqg. 3.5

A diferenca entre a &rea médxima e a area de um determinado pico i (4;)
corresponde a quantidade de CO quimissorvida pela amostra naquele pulso, logo, a
quantidade total de CO quimissorvido (ngp), ponderada pela massa de catalisador

(mcqt), pode ser escrita como:

loop v _Ai
"co Zl<1 /Améx> Eq. 3.6

Neco =

3.9 Dessorcao de CO a temperatura programada

Com o objetivo de avaliar a natureza e a forca dos sitios dos diferentes fosfetos,
foi realizado o experimento de dessor¢do de CO a temperatura programada (TPD-CO),
na unidade multipropdsito apresentada na Figura 3.1.

Apos a sintese do fosfeto por TPR empregando-se 100 mg de Me,Py0,/SiO; e
100 mL/min de H,, a amostra foi resfriada em He (50 mL/min) e posteriormente
saturada com CO por meio de pulsos da mistura 20% (v/v) CO/He. Apos o ultimo pulso
de CO, fluiu-se He (100 mL/min) pelo reator por pelo menos 30 min a fim de remover
todo o CO fracamente adsorvido na amostra. Apos a estabilizacdo dos sinais do EM,
submeteu-se o reator a aquecimento até¢ 1000 °C, a 15 °C/min, sob uma corrente de
100 mL/min de He, monitorando-se o sinal do ion m/z =28 (CO) no EM.

O sinal do ion m/z = 28 foi decompostos por meio de funcBes Gaussianas
utilizando-se o software Peak Fit 4, a fim de se obter uma estimativa da fracdo de CO
dessorvida em cada faixa de temperatura.

3.10 Reacao de superficie a temperatura programada

A fim de monitorar a evolugéo da reacdo de hidrogenacgéo de AL catalisada por
Ni,P/SiO,, foram realizados experimentos de reacdo de superficie a temperatura
programada (TPSR). A influéncia da presenca de agua no meio foi verificada pela
utilizag&o de duas cargas distintas: AL comercial puro e solu¢do 5% (m/m) AL/H,0.

Tais experimentos foram executados em trés etapas principais:
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1 — Sintese por TPR do Ni,P/SiO;

2 — Gotejamento da carga;

3-TPSR.

As duas primeiras etapas foram realizadas em uma unidade que contém um
forno acionado por um controlador de temperatura (Therma, modelo TH 90DP-201-
000), além de valvulas micrométricas e um bolhémetro para ajuste de vazdo dos gases
alimentados. Ja a terceira etapa foi realizada em uma unidade que possui um forno
acionado por um controlador de temperatura (Therma, modelo TH 2031P-201),
controladores de vazdo maéssica dos gases (MKS, modelo Type 247), e um
espectrometro de massas (Pfeiffer Vacuum, modelo QME 200) para analise continua
dos gases efluentes do reator. Para evitar a condensacao de produtos, a tubulagéo entre o
reator e o espectrometro de massas foi mantida a temperatura de 150 °C.

Para que todo o procedimento fosse realizado sem expor a amostra de fosfeto a
atmosfera, utilizou-se um reator de quartzo dotado de duas valvulas: uma de trés vias no
ramo de entrada (V1) e uma de bloqueio simples no ramo de saida (V2), representado

na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Representacdo do reator utilizado para os testes de TPSR.

Apos a sintese do catalisador Ni,P/SiO, (200 mg de NixPyO,/SiO,, 200 mL/min
Ho, 650 °C, 1 °C/min), o sistema foi resfriado até a temperatura ambiente sob vazdo de
50 mL/min de He. Em seguida, mantendo a corrente de He para que ndo houvesse
contaminacdo do sistema com ar, introduziu-se uma agulha de aproximadamente 20 cm
de comprimento no reator.

Sobre o leito foi gotejada uma quantidade de reagente liquido suficiente para

cobrir a superficie do catalisador, sem que houvesse excesso livre em contato com as
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paredes do reator. A agulha foi removida e o reator foi bloqueado para que fosse entéo
instalado na unidade experimental. Purgou-se o trecho de tubulacdo da valvula de
entrada e alinhou-se H, com vazéo de 100 mL/min para o reator. Apos a estabilizacdo
dos sinais no EM, iniciou-se 0 aquecimento do reator a uma taxa de 10 C/min, da
temperatura ambiente até 250 °C, permanecendo nesta temperatura até que os sinais
observados no espectrémetro de massas retornassem as suas respectivas linhas de base.
As posicBes das valvulas e a indicacdo dos gases utilizados em cada etapa do

experimento sao representadas na Figura 3.5.
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H, % < > (A) Sintese (TPR) do 30% Ni,P/SiO,
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Figura 3.5 — Posi¢Oes das valvulas de entrada (V1) e de saida (\VV2) do reator e indicagdo

—>

—

dos gases utilizados durante cada etapa do TPSR.
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Todo o procedimento foi realizado de forma a impedir a contaminacdo do
sistema com ar, evitando a oxidacéo do fosfeto de niquel. A saturacdo da superficie foi
feita por gotejamento, pois, além de possuir baixissima pressdo de vapor, o &cido
levulinico sofre desidratacdo quando submetido a aquecimento, resultando na producao
de angélica-lactona [82]. Assim, se ao invés de se ter gotejado a carga sobre o
catalisador tivesse sido utilizado um saturador aquecido a 160 °C, seriam observados
apenas os fragmentos referentes a angélica lactona no espectrébmetro de massas. Por
essa mesma razao, durante o gotejamento do reagente sobre o leito catalitico, evitou-se
0 contato do liquido com a parede do reator, garantindo assim que todos 0s compostos

observados no EM eluissem do leito catalitico.
3.11 Avaliacao catalitica

3.11.1 Unidade experimental

Os testes de avaliacdo catalitica foram conduzidos em unidade automatizada de
operagdo continua Microactivity Efficient, da PID Eng&Tech, empregando-se um reator
tubular de 9 mm de didmetro interno e 195 mm de comprimento, em escoamento
descendente. Para as condicGes operacionais empregadas, estdo presentes trés fases:
solida, composta pelo leito catalitico, liquida, contendo a carga e os produtos da reacao,
e gasosa, formada pela corrente de hidrogénio que se mistura a carga liquida antes da
entrada do reator.

A carga liquida € introduzida na unidade por meio de uma bomba de HPLC da
marca Gilson, modelo 307, enquanto o controle de vazdo dos gases é feito por
controladores de vazdo da marca Bronkhorst, modelo F-211CV-500-MGD-11-K. A
unidade conta com controle automaético de temperatura e pressao do reator, além de
controle de temperatura da hot box que evita condensacdo nas valvulas e tubulagdes
adjacentes ao reator.

A corrente efluente do reator segue para um separador gas-liquido, equipado
com controle de nivel e temperatura. A corrente gasosa segue para um medidor de
vazdo e pode ser descartada ou enviada a um cromatdgrafo do tipo Micro GC modelo
4900 da marca Agilent. A corrente liquida ¢é direcionada a um amostrador capaz de
coletar até sete amostras liquidas de forma programada, coletando separadamente o

efluente liquido no intervalo de tempo entre as amostragens (descarte).
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A imagem da tela de controle da unidade, contendo uma representacdo

esquematica do sistema, € apresentada na Figura 3.6.

FICOS
00
00 S
& gg ) .
HB BLOW * b
FIC06 0
00
00 0.0 l
—5@—&—0&— L}
TiCo3 o
MULTISAMPLER 1
FiC07 R & ' =
0.0 22/ o
3 @ % -
-Jd—r@:—b}— : in wio
ittt \_ s y = | ow|s

Figura 3.6 — Reproducdo da tela principal do sistema supervisorio da unidade de

avaliacdo catalitica PID Microactivity Efficient.

3.11.2 Reacédo de hidrogenacéo de AL

O carregamento uniforme do reator é de fundamental importancia para a
minimizacdo dos erros experimentais, permitindo a adequada comparacdo entre
resultados. Dessa forma, padronizou-se o procedimento de carregamento do reator, com
base no procedimento recomendado pelo fabricante e nos trabalhos de SOUZA [79] e
MAI [16].

A fim de garantir que o leito esteja na porcdo isotérmica do forno, alojou-se no
interior do reator um suporte metalico responsavel por sustentar uma placa porosa sobre
a qual o leito catalitico foi depositado.

Para os testes com fosfetos suportados, o leito catalitico foi composto por
300 mg de MexP,0O,/SiO, diluido a uma razéo de 1/5 com carbeto de silicio (SiC),
ambos com didmetro de particula (dp) maximo de 74 pm (200 mesh).

Acima do leito catalitico, preencheu-se o volume morto com SiC de tamanho de
particula médio de 300 um (48 mesh), a fim de reduzir o volume de vazios no reator e

melhorar as condigdes de transferéncia de calor e massa ao longo do reator.
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Entre os componentes do leito, foram colocadas camadas de 1& de quartzo com o
objetivo de manter o leito fixo e evitar o arraste de particulas. Uma camada de 1
também foi instalada no topo do reator a fim de evitar que particulas de SiC
danificassem as conexfes do mesmo. Um desenho esquematico do reator carregado é
apresentado na Figura 3.7.

Concluida a montagem e a instalacdo do reator, realizou-se um teste de pressdo a
fim de garantir a auséncia de vazamentos, fundamental para o bom funcionamento dos

controladores da unidade.

Termopar

La de quartzo —

—SiC

— Leito catalitico
— Placa porosa

L& de quartzo {_f

—Suporte da placa porosa

Figura 3.7 — Desenho esquematico do reator carregado.

A sintese dos fosfetos foi realizada in situ, seguida de resfriamento até 75 °C ¢
pressurizacdo, compreendendo o preenchimento completo da unidade com carga liquida
e pressurizacdo com H, até a pressao de trabalho. Na etapa de pressuriza¢do adotou-se
uma velocidade espacial massica (WHSV - weight hourly space velocity) cerca de sete
vezes maior que aquela adotada nas condicdes de reacdo, permitindo o molhamento do
reator, porém encurtando o tempo de contato entre reagentes e catalisador.

Na etapa seguinte, chamada de estabilizacdo, as vazdes de liquido e gas foram
ajustadas para as condi¢cdes de reacdo, sendo o reator gradualmente aquecido até a
temperatura de reacdo desejada. O sistema foi mantido nessas condi¢bes por tempo
suficiente para que todo o volume de liquido contido na unidade fosse substituido pela

mistura reacional nas condi¢cdes de estado estacionario. SO entdo se iniciou a etapa de

47



amostragem, na qual uma amostra liquida de aproximadamente 1,5 mL era coletada a
cada 1h10min. A Tabela 3.4 apresenta as condi¢Ges gerais adotadas nos testes de
avaliacdo catalitica dos diferentes fosfetos suportados em silica.

Definiu-se 0 WHSV em funcdo da vazdo maéssica de liquido e da massa de

precursor presente no leito:

Qcarga(L/h) ) p(kg/L)

WHSV (h™1) =
(™) Mprecursor (kg)

Eq. 3.7

Tabela 3.4 — Condig0es gerais para os testes com fosfetos suportados em silica.

Carga Solugédo 5% (m/m) AL em agua, contendo 0,13% (m/m) de 1,4-dioxano

Leito 300 mg de precursor (Me,P,0,/SiO,), 1500 mg de SiC, dp <74 um

200 mL/min H,, 1 °C/min até T\g; hot box 150 °C
MoP: T,q =600 °C

Sintese NigP & WP: T,oq = 650 °C

Fe,P e CoP: T,eq =700 °C
Resfriamento 50 mL/min H,, 75 °C, hot box 50 °C
Pressurizacao 50 mL/min H,, 0,5 mL/min de carga, 30 bar

75 mL/min H,, 0,075 mL/min de carga

WHSV =15 h, razdo volumétrica H,/carga = 1000
30 bar, 125 °C a 2,5 °C/min

Volume bombeado durante a estabilizacdo = 12,0 mL

Estabilizacdo

Amostragem 7 a 24 h, sob as mesmas condicOes da estabilizacdo

Exclusivamente para o catalisador Ni,P/SiO, foram realizados testes a 120 e
130 °C, a fim de definir a condigdo operacional mais adequada para a avaliacdo dos
demais fosfetos e também calcular a energia de ativacdo aparente da reacéo.

Foi realizado um teste com o catalisador 30% (m/m) Ni,P/C, previamente
sintetizado por outra integrante deste laboratorio de pesquisas, para o qual as condi¢des
empregadas sdo idénticas aquelas descritas para o catalisador Ni,P/SiO,, sendo avaliada
apenas a temperatura de reacao de 125 °C.

Conforme ja definido para os fosfetos suportados em silica (MexP/SiO;), 0
catalisador 30% (m/m) Ni,P/C também sera referenciado ao longo do texto apenas
como Ni,P/C, ja que todos os fosfetos suportados possuem o mesmo teor nominal de
30% de fase ativa.

Para cada condicdo avaliada com fosfetos foi utilizado um novo leito catalitico.
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Foram realizados também testes com o catalisador 5% Ru/C, previamente
sintetizado por outra integrante deste laboratério de pesquisas, para 0s quais as

condi¢des empregadas séo descritas na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Condigdes gerais para os testes com 5% Ru/C.

Carga Solugdo 5% (m/m) AL em &gua, contendo 0,13% (m/m) de 1,4-dioxano
Leito 300 mg de precursor, 1500 mg de SiC, dp <74 pm

Sintese 150 mL/min H,, 2,5 °C/min até 250 °C, hot box 150 °C

IS_L:;)ZF:I?IZC aileda 150 mL/min He, 250 °C durante 1 h

Resfriamento 50 mL/min He, 75 °C, hot box 50 °C

Pressurizacao 50 mL/min H,, 0,5 mL/min de carga, 30 bar

75 mL/min H,, 0,075 mL/min de carga

WHSV = 15 h, razdo volumétrica H,/carga = 1000
Estabilizacéo 30 bar, taxa de 2,5 “C/min até Teaczo

Treagao = 110, 120, 130, 140 e 150 °C

Volume bombeado durante a estabilizagdo = 12,0 mL

Amostragem 7 h, sob as mesmas condig¢des da estabilizagdo

Nos testes com o catalisador 5% Ru/C empregou-se um mesmo leito para
avaliacdo do desempenho a diferentes temperaturas. ApoOs cada alteracdo de
temperatura, executava-se a etapa de estabilizacdo antes de realizar as amostragens. Ao
final das avaliagdes, retornou-se a primeira temperatura avaliada, a fim de verificar a
estabilidade do catalisador.

Em relagdo ao regime de escoamento no reator, a vantagem do escoamento
descendente em relacdo ao ascendente estd na auséncia de limitacbes das vazdes
imposta por condi¢des de inundacao, além da distribuicdo mais homogénea do liquido
sobre o leito [83]. Os possiveis regimes de escoamento para um sistema trifasico
(s6lido, liquido e géas) em leitos empacotados com escoamento descendente sdo

apresentados na Figura 3.8.
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Figura 3.8 — Possiveis tipos de escoamento presentes em leito trifasico de escoamento
descendente. Regido vermelha corresponde as condicGes experimentais adotadas.
Adaptado de FROMENT [83].

A fim de garantir o contato adequado entre as fases, todas as condi¢des adotadas
resultam em escoamento do tipo leito gotejante (tricke flow), no qual a fase liquida esta
dispersa na fase gas, continua. Tal fato pode ser facilmente verificado pelo célculo das

coordenadas definidas a seguir:

QV'pg
= 2 Eqg. 3.8
G 0 q
L'pliq
= — 1 Eg. 3.9
Gy 0 q

Nas quais:

G = velocidade méssica do gés (kg / mh)

G. = velocidade méssica do liquido (kg / m?h)
Qv = vazdo volumétrica do gés (m®/ h)

L = vazéo volumétrica do liquido (m*/ h)

py = massa especifica do gés (kg / m°)

piiq = massa especifica do liquido (kg / m°)

Q =area da secdo reta do reator (m?)
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3.11.3 Analise por cromatografia gasosa e espectrometria de massas

A identificacdo e a quantificacdo dos componentes presentes nas amostras
liquidas foram realizadas por cromatografia gasosa e espectrometria de massas
(CG/EM) em um equipamento CG/EM da Agilent, modelo 7890 — 5975C, dotado de
uma torre de injecdo automatica, um detector de ionizacdo de chama (FID) e um
detector seletivo de massas. Utilizou-se uma coluna cromatografica VF-WAXms de
30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura de filme
(polietilenoglicol).

Utilizou-se 0 método cromatografico desenvolvido por MAI [16], empregando-
se vazao de 1,7 mL/min de He como gas de arraste, razdo de divisao (split) de 1:100,
temperatura do injetor de 250 °C, temperatura do detector por ionizacdo de chama (FID)
de 300 °C, temperatura da interface CG/EM de 250 °C. A programagao de temperatura
do forno consiste em trés etapas:

Etapa 1: isotérmica a 90 °C por 3 min;

Etapa 2: rampa até 250 °C, a 10 "C/min;

Etapa 3: isotérmica a 250 °C por 3 min.

Com o objetivo de compensar eventuais interferéncias ocorridas durante as
analises em CG/EM, utilizou-se 0 método da adicdo de padrédo interno [84]. A carga foi
dopada com 1,4-dioxano, de modo a conter 5,00% (m/m) de éacido levulinico e
0,13% (m/m) de 1,4-dioxano em &gua destilada e deionizada.

Sendo o volume do reator constate, a conversdo de acido levulinico pode ser
definida como:

CAL,O - CAL

Xpop = %100 Eq. 3.10

CAL,O

Se a curva de calibracdo para a razdo entre as areas do acido levulinico e do 1,4-

dioxano em fungdo da concentracdo de acido levulinico é linear, i.e:

A
A a, =S Ca Eq. 3.11

Entdo a conversdo pode ser reescrita, como segue:
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(1/f . AAL/AD> _ <1/f . AAL/AD>

XA,% = % 100 Eq 312

<1/f .AAL/AD)

Como o fator f é constante, tem-se que:

<AAL /AD> _ (AAL /AD)

Xao, = * 100 Eqg. 3.13

()

Para o desenvolvimento apresentado, adotou-se a seguinte notacéo:

0

Xa = conversao de acido levulinico (%)
C =concentracdo (mol/L)
A = darea do pico cromatogréafico (u.a.)

f = fator cromatografico (L/mol)

e 0s seguintes subscritos:
AL refere-se ao acido levulinico
D refere-se ao 1,4-dioxano

0 na condicdo inicial, referente a carga

Na determinacéo da distribui¢éo dos produtos, utilizada neste trabalho como um
indicativo da seletividade, a porcentagem correspondente a cada produto (Y;(%)) foi

calculada por meio da seguinte equacéo:

_ A _
Yi(%) = l/Z?ﬂAi 100 Eq.3.14
Na qual,

A = &rea do pico cromatografico do produto i

* A; =somatdrio das areas dos picos cromatograficos dos n produtos
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3.11.4 Determinacao da energia de ativacdo aparente

O equacionamento para a determinacdo da energia de ativacdo parte da equacao
de balanco do reator de leito fixo com escoamento empistonado (Eg. 3.15) e da equacéo
da taxa de reacdo (Eq. 3.16). Assume-se que a reacdo de hidrogenacdo de AL seja de
pseudo-primeira ordem em relacéo ao AL, devido ao grande excesso de H, utilizado. A

notacdo adotada no desenvolvimento a seguir € apresentada na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Notacdo adotada para o calculo dos parametros cinéticos.

Variavel Descricao Unidade
—Ty Taxa de reagdo de hidrogenagdo de AL mol/gcat.S
X4 Conversdo de AL -

Fuo Vazdo molar de AL mol/s
Cao Concentracdo inicial de AL (na carga) mol/L
Qo Vazdo da carga L/s
w Massa de catalisador g
k Velocidade especifica de reagdo L/Qcat-S
ko Fator pré-exponencial da equacéo de Arrhenius L/Qcat.S
E, Energia de ativacdo aparente J/mol
Constante universal dos gases JIK.mol
Temperatura absoluta K
-1y = FAO% Eq. 3.15
—14 = kCho(1 — X,) Eq. 3.16

Definindo-se Fpg € igualando-se as duas equacdes, obtém-se:

FAO = Qo CAO Eq 317

X,
Qo Cao .= KCao(1 = X,) Eq. 3.18

Reorganizando a Eqg. 3.18 e integrando-a em relacdo a Xa € w, chega-se a uma
expressao para k (Eq. 3.21):
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Xa w

dX, kf
— 2 = — | dw Eq. 3.19
J(l_XA) Qo
0 0
l( ! ) K Eq. 3.20
n =—Ww . O.
1-X4/ Qo
Qo ( 1 )
== Eqg. 3.21
k=% q.3

Por outro lado, sabe-se que k é definido pela equagdo de Arrhenius, conforme

Eq. 3.22, na qual despreza-se a influéncia da temperatura sobre ko:

E
k = kyexp (—ﬁ) Eq. 3.22

Igualando-se a Eq. 3.21 a Eq. 3.22, chega-se a Eq. 3.23.

wn(r=x;) = koee (-7
" In i-x,)~ koexp RT Eqg. 3.23
Definindo k; e escrevendo a equacdo resultante em sua forma logaritmica,
obtém-se:
kow
ki =—— Eq. 3.24
Qo
E,1
In[—In(1 — Xy)] = In(kg) — 2T Eq. 3.25

Assim, a partir dos dados de converséo a diferentes temperaturas, 0s parametros
cinéticos ko e E, foram estimados, para uma dada condi¢do de massa de catalisador e

vazdo de carga.

3.11.5 Avaliacdo da existéncia de limitacGes difusionais

Em reacbes gas-liquido catalisadas por sélidos porosos, os fendmenos de
transferéncia de massa entre as diversas fases influenciam fortemente a atividade
catalitica e a seletividade. Os reagentes nas fases liquida e gasosa devem se difundir

através da camada limite formada ao redor da particula de catalisador, para entdo se
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difundirem pelos poros do catalisador, nos fenbmenos chamados de difusdo externa e
interna, respectivamente, até encontrarem os sitios ativos [85].

Ap0s a adsor¢do nos sitios ativos, a reacdo ocorre e 0s produtos sdo dessorvidos,
desde o interior do poro até o seio gas-liquido (fase bulk) [85]. A existéncia de
limitacGes difusionais pode ser verificada calculando-se o critério de Mears para difusdo
externa (Eq. 3.26) e de Weisz-Prater para difusdo interna (Eq. 3.27), segundo os quais,

se ndo ocorrem limitacdes difusionais, as seguintes condi¢cdes sao satisfeitas [86]:

—TaPpTN

ko Ca <0,15 Eq. 3.26
Tl 00 Eq. 3.27

De Cys

Nas quais:

-ra = taxa de reacao observada (kmol/kgeat-S)

Pb = massa especifica aparente do leito (kg/m®)

Pe = massa especifica real do catalisador (kg/m°)

r = raio da particula (m)

n = ordem da reacéo

Kc = coeficiente de transferéncia de massa (m/s)

De = difusividade efetiva (m?/s)

Cap = concentracdo de AL na fase bulk (kmol/m?)
Cas = concentracdo de AL na superficie do catalisador (kmol/m?)

Conhecendo-se a massa especifica real da fase ativa e do suporte, e o teor
suportado, X, estima-se a massa especifica real do catalisador, p;, empregando-se a

seguinte relacéo [86]:

1 X +(1—X)

Eq. 3.28

Pc  Praseativa Psuporte

A difusividade efetiva de um componente, D, pode ser calculada por meio das

seguintes correlacdes [85]:

1 1 1

Eq. 3.29
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Dpe = — Eqg. 3.30
62 (T\°°
Dyo = 1,94 - 10° (—) Eq. 3.31
k.e 9 0 TSch M q
Sendo:
De = difusividade efetiva do AL (cm?/s)

Dpe = difusividade efetiva para difusdo no bulk (cm?/s)
Dyxe = difusividade efetiva para difuséo de Knudsen (cm?s)
Dy = difusividade no bulk (AL em agua) (cm?/s)

0 = fracdo de vazios (porosidade) da particula solida
T = fator de tortuosidade dos poros

Sy = 4rea especifica do catalisador (cm?/g)

Pe = massa especifica do catalisador (g/cm®)

T = temperatura de reacao (K)

M = massa molar da espécie em difusdo (g/mol)

Para solucdes aquosas diluidas, a difusividade no bulk, Dy, pode ser obtida pela
correlacdo de Haydud-Laudie [87]:

13,16-1075
b = 14,0589 Eq.3.32
w A
Na qual:
Dy = difusividade do componente A na agua, bulk (cm?/s)
Ly = viscosidade dinamica da agua (cP)
Va = Volume molar do AL (cm®mol)

Os parametros e propriedades néo especificados séo obtidos experimentalmente

ou encontrados na literatura.
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3.11.6 Determinacdo do erro experimental

Para a determinacdo do erro experimental associado aos resultados de avaliacao
catalitica, foram realizados quatro testes cataliticos idénticos, empregando o catalisador
MoP/SiO,, conforme condicGes descritas na Tabela 3.4 em 7 h de reagéo.

Sendo a quantidade de réplicas insuficiente para que se determine
adequadamente a distribuicdo de probabilidade, assume-se que os dados seguem a
distribuicdo normal, empregando-se a distribuicdo de t de student para a determinacéo
do intervalo de confianga da média verdadeira, p.

A média amostral, ¥, a variancia amostral, s?, e o desvio padrdo amostral, s,

séo definidos, respectivamente, como:

n .
oo =¥ Eq. 3.33
n
1 n
s? = — 1Z(xi — x)? Eq. 3.34
i=1
2
5= = Eq. 3.35
n

O valor da variavel t pode ser encontrado em tabelas, como funcédo do grau de

liberdade, ¢, e do nivel de incerteza, a, sendo t definido como:

p= 2K Eq. 3.36
Sz

Assim, o intervalo de confianca da média verdadeira pode ser expresso na

forma:

U=X Lt typ Sg OU u=XxXxerro Eq. 3.37

A fim de verificar a hipdtese de as variancias verdadeiras serem iguais para
todos os pontos analisados, realizou-se o teste F de Fisher. A variavel normalizada F é

definida a partir da variancia amostral, s?, e da variancia verdadeira, o, de dois

conjuntos de dados, x e y:
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Sx/ 0%

B si/o}

Eq. 3.38

Se as variancias verdadeiras dos dois conjuntos de dados sdo iguais, entdo:

SZ
F== Eq. 3.39

S

y
Definindo-se o grau de confianca em 90%, e sabendo que cada conjunto de
dados tem 4 pontos, logo, 3 graus de liberdade, consulta-se na tabela apresentada no
Anexo A em busca do limite superior para o valor de F. O limite inferior é calculado
com base na propriedade de simetria da distribuicdo F de Fisher. Os limites obtidos

nesse caso Sao:

2

Sx
— < F=2Z <9277 Eq. 3.40
9,277 ° s2 <9 q

Calcula-se o valor de s® para cada conjunto de 4 amostras correspondentes ao
mesmo tempo de amostragem e obtém-se o valor de F para cada par de s% Se os valores
de F estiverem dentro do intervalo definido anteriormente, entdo pode-se afirmar, ao

nivel de confianga de 90%, que as variancias calculadas sdo iguais.
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Capitulo 4
Resultados e discussao

4.1 Caracterizacdo dos fosfatos®

4.1.1 Difragéo de Raios-X

Os difratogramas do suporte (SiO,) e dos fosfatos suportados sdo apresentados
na Figura 4.1. Observa-se que o difratograma da silica apresenta um pico largo na
regido de 20 = 22°, caracteristico deste material (PDF 39-1425), o que se reflete nos

difratogramas das amostras suportadas.

e &
M ()

b it o [|||,, || PDF#36-0084

P, @

\ (©)

Intensidade / u.a.

T\ (a)

PDF#39-1425

L

LI AN R R I BN ) N S I |
20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo de difracéo (20) / graus

Figura 4.1 — Difratogramas de Raios-X de amostras de silica (a) e dos fosfatos de Ni (b),
Mo (c), Co (d), Fe (e) e W (f), suportados em silica.

2 As caracteriza¢Bes dos precursores de 5% Ru/C, 30% Ni,P/C e Ni,P massico sdo apresentadas
no Apéndice A.
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Excetuando-se o difratograma do FexP,O./SiO,, ndo sédo observados picos
definidos nos difratogramas dos fosfatos suportados, indicando ou que se tratam de
espécies amorfas ou que as estruturas cristalinas apresentam um tamanho de cristalito
inferior ao limite de deteccé@o do equipamento (2 nm).

No difratograma do NixPyO,/SiO, observa-se um pico largo na faixa
30 <20 < 35, caracteristico deste fosfato, tal qual reportado por AMORIM [46] e
MACEDO [88]. SAWHILL et al. [65] observaram que, para uma amostra de
NixPyO./SiO, preparada empregando o mesmo procedimento que o utilizado neste
trabalho e contendo o mesmo teor de fase ativa, a energia de ligacdo do P observada por
XPS corresponde aquela do P na forma Nis(PO,),, reportada anteriormente por
FRANKE et al. [89], e, portanto, concluiram que essa deve ser a espécie de niquel
presente na amostra.

PEREZ-ESTEBANEZ e ISASI-MARIN [90] sintetizaram Ni3(POs), massico
segundo procedimento semelhante ao adotado neste trabalho, porém empregando
diferentes temperaturas de calcinagdo (de 550 °C a 810 °C). Enquanto a amostra
calcinada a 550 °C ndo apresentou picos de difracdo (indicando que a espécie formada
possuia caracteristica amorfa), as amostras calcinadas a temperaturas mais elevadas
apresentaram picos referentes a forma cristalina do Ni3z(PO,4),. Como a temperatura de
calcinacdo empregada no presente estudo foi inferior aquela estudada por PEREZ-
ESTEBANEZ e ISASI-MARIN [90], acredita-se que a fase formada seja Niz(POy);
amorfo.

O difratograma do FexPyO,/SiO, apresenta picos caracteristicos de Fe,POs (PDF
36-0084). WANG et al. [56] realizaram a sintese do catalisador 14% Fe,P/SiO,
empregando diferentes razbes Fe/P (1/2, 1/1, 2/1 e 3/1). Todos 0s precursores
apresentaram caracteristica amorfa, porém, com base nos resultados de TPR, os autores
sugeriram que a espécie FexPyO, seja na verdade uma combinacéo de fosfato de ferro e
Oxido de ferro, com excecdo da amostra preparada empregando-se razdo Fe/P de 1/2,
que apresentou perfil de reducdo que sugere a presenca de fosfato de ferro, apenas.

No entanto, o difratograma do Fe,PyO,/SiO, sintetizado no presente estudo
(empregando-se razdo Fe/P de 2/1) revela apenas a existéncia da espécie Fe,POs em sua
forma cristalina e com tamanho de cristalito suficientemente grande para ser detectado
por DRX. Comparando-se com o resultado de DRX relatado por WANG et al. [56] para
0 mesmo catalisador, pode-se atribuir a cristalinidade e/ou o maior tamanho dos

cristalitos de Fe,POs ao maior teor adotado no presente estudo, de 30% (m/m).
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4.1.2 Fisissorcao de N,

A Figura 4.2 apresenta a isoterma de adsorcdo de N, a -196 °C, obtida para a
amostra Mo,P,O,/SiO,, e representativa das demais amostras Me,PyO,/SiO,. O perfil
observado corresponde ao de uma isoterma do Tipo Il, tipica de materiais ndo porosos,
como é o caso da silica Aerosil.
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Figura 4.2 — Isoterma tipica de adsorcdo de N, a -196 °C para as amostras
Me,P,0O,/SiO;, obtida para Mo,P,O,/SiO5.

Os resultados de area especifica do suporte e dos fosfatos sdo apresentados na
Tabela 4.1. Conforme descrito na Secdo 2.6, a silica Aerosil é, na verdade, um material
ndo poroso, formado pela aglomeracdo de particulas de silica macicas e esféricas,
formando um corddo, no qual os espacos intersticiais entre as particulas formam

pseudo-poros, conferindo area especifica compativel com a de uma espécie porosa.

Tabela 4.1 — Area especifica do suporte e dos fosfatos suportados.

Amostra Sq (M’/g)
SiO, 166
NiP,0,/SiO, 75
Mo,P,0,/SiO, 43
Co,P,0,/SiO, 42
Fe,P,0,/SiO, 101
W,P,0,/Si0; 46
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A reducdo da area especifica observada para as amostras Me,P,0,/SiO, em
relacdo a silica pura se justifica pela incorporagdo das espécies Me,P,O,, de baixa area
especifica, cujos aglomerados de particulas se sobrepBem a superficie da silica,
reduzindo a érea de silica livre.

A diferenca ente os valores de area especifica dos fosfatos suportados pode ter
duas origens: diferentes valores de area especifica das espécies Me,P,O;, ou diferentes
graus de recobrimento da silica pelo fosfato (MexP,0,).

WANG et al. [56] ndo observaram diferenca significativa na area especifica de
MexPyO, (Me = Ni, Co e Fe) massico, logo, descarta-se a hipotese da influéncia dessa
variavel sobre a area especifica dos fosfatos.

Sabendo-se que os fosfatos possuem diferentes composicdes e propriedades,
espera-se que caracteristicas como labilidade, interacdes intermoleculares (fosfato-
fosfato e fosfato-suporte) sejam diferentes, logo, espera-se que a aglomeragdo de
particulas ocorra de forma singular para cada fosfato.

Desse modo, os resultados de area especifica reportados na Tabela 4.1 podem
indicar que as particulas de fosfatos de W, Mo e Co recubram uma maior fragdo da
superficie da silica que as particulas de fosfatos de Ni e Fe, e, consequentemente,
obstruam mais 0s espagos intersticiais que conferem a silica uma valor de éarea
especifica consideravel. As particulas de fosfatos de Ni e Fe se aglomerariam formando
particulas maiores, bloqueando menos pseudo-poros, conforme representado na Figura
4.3. No caso do Fe,PyO,/SiO,, os cristalitos de Fe,POs séo grandes o suficientes para

serem observados por DRX.

Figura 4.3 — Representacdo esquematica dos diferentes graus de recobrimento da silica,

resultando em amostras de diferentes valores de area especifica.

4.1.3 Espectrometria de emissdo otica por plasma indutivamente acoplado

A composicdo massica dos fosfatos, obtida por ICP-OES, é apresentada na
Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Composicao massica dos fosfatos suportados.

Amostra % Metal % P % Si % O
NixP,0,/SiO, 18,36 6,60 23,59 51,45
Mo,P,0,/SiO, 19,88 5,40 26,07 48,65
Co,P,0,/SiO, 13,24 8,91 17,95 59,90
Fe.Py0O,/SiO, 18,74 4,16 22,34 54,76
W,P,0,/SiO, 18,05 2,54 23,52 55,89

Na Tabela 4.3, compara-se a propor¢do metal : fésforo presente nos fosfatos,
determinada por ICP, com os valores tedricos empregados para sua preparacao.
Observa-se que em todos os casos houve perda de fésforo de 15 a 16%, em base molar,

com excecdo do FexP,0,/SiO, para o qual a perda foi de 20%.

Tabela 4.3 — Proporcao molar Me:P teorica e real dos fosfatos sintetizados.

Amostra Proporcéo Me:P teorica Proporcéo Me:P real
Ni,P,O,/SiO, 2:1,60 2:1,36
Mo,P,0,/SiO, 1:1,00 1:084
Co,P,0,/SiO, 1:1,50 1:1,28
FesP,0,/SiO, 2:1,00 2:0,80
W,P,0,/SiO, 1:1,00 1:0,84

Acredita-se que essa diferenca nos teores de fosforo seja provocada
majoritariamente pela hidratacdo do fosfato de aménio, (NH;),HPO,. Adicionalmente,
durante a calcinacdo a 500 °C foi observada a deposi¢ao de um sélido branco na tampa
da cépsula de ceramica, que pode ser atribuida a sublimacdo de P,Os, em funcéo da
possivel ocorréncia de um pico de temperatura durante a calcinacao, ja que este 6xido se
funde a 290 °C e sublima a 514 °C.

Apesar das perdas de P observadas nos precursores preparados com excesso de P
(NixPyO,/SiO; e CoP,0,/Si0O,), as propor¢des Me:P obtidas ainda séo superiores a
proporc¢do estequiométrica dos fosfetos desejados, o que é fundamental para a obtengédo
das fases esperadas (Ni,P e CoP) apds a etapa de reducdo. Por outro lado, para os
precursores preparados sem excesso de P (MoyPyO,/SiO;, FexPyO,/SIiO; e
W,P,0,/Si0,), as propor¢des Me:P obtidas séo inferiores a estequiometria dos fosfetos
desejados, 0 que sugere que apds a etapa de reducdo se possa vir a obter fosfetos mais

ricos em metal ou a formacéo de espécies metalicas, além dos fosfetos.
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Destaca-se que a razdo molar Ni/P obtida para o NixPyO,/SiO, de 2/1,36 (= 1,47)
€ muito proxima a razdo presente na espécie Niz(PO,), (=1,50), corroborando a hipotese
de que este seja de fato o composto formado apds a etapa de calcinagdo, conforme
sugerido na Secdo 4.1.1. Ja para o FeP,O,/SiO, a razdo Fe/P de 2/0,80 difere
razoavelmente daquela esperada para o Fe,POs, observado por DRX, sugerindo haver
outros compostos de Fe, ndo detectados, presentes no precursor. Como nenhuma outra
espécie foi observada no difratograma, pode-se concluir que, caso existam outros
compostos de Fe presentes, estes possuem estrutura amorfa ou tamanho de particula
inferior ao limite de deteccé@o do equipamento.

A partir dos dados de ICP-OES dos fosfatos, calculou-se o teor massico de
fosfato presente nos precursores (partindo-se do teor massico de silica nas amostras),
bem como o maior teor méassico de cada fosfeto que poderia ser obtido apés o TPR,
conforme apresentado na Tabela 4.4. Assume-se que quando houver excesso de P no
fosfato este serd perdido na sintese do fosfeto, sob a forma de PH;. Para os demais
casos, assume-se que toda a quantidade de fosforo e metal presente nos fosfatos
contribua para a formacéo do fosfeto. A metodologia detalhada de calculo é apresentada
no Apéndice B.

Tabela 4.4 — Teor massico de fosfeto suportado em silica, calculado a partir dos
resultados de ICP-OES.

. Teor de fosfato, Teor de fosfeto,
Catalisador
% (m/m) % (Mm/m)
Ni,P/SiO, 36,9 26,9
MoP/SiO, 30,2 26,6
CoP/SiO, 52,0 29,6
F82P/S|02 40,2 27,7
WP/SiO, 37,1 24,7

4.2 Sintese dos fosfetos®

Os perfis de formacdo de agua observados durante a reducdo dos fosfatos
suportados em silica, obtidos sob as mesmas condi¢cdes de TPR, até a temperatura de
1000 °C, sdo apresentados na Figura 4.4. As linhas verticais pontilhadas indicam a

% Os resultados das sinteses dos catalisadores 5% Ru/C, 30% Ni,P/C e Ni,P massico sio
apresentados no Apéndice A.
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temperatura selecionada para a sintese de cada fosfeto, adotando como critério o retorno

do sinal do ion m/z = 18 a linha de base.
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Figura 4.4 — Perfis de formacao de agua durante a sintese de Ni,P (a), MoP (b), CoP (c),
Fe,P (d) e WP (e) suportados em silica.
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Entre os ions monitorados, destaca-se a variagdo do sinal do ion m/z = 34,

associada a formacéo de fosfina (PH3), conforme Figura 4.5.
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Intensidade do sinal do espectrdmetro de massas para o ion m/z
4

(@)
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Temperatura / °C

Figura 4.5 — Perfil de formacéo de fosfina (PH3) durante a sintese de Ni,P (a), MoP (b),
CoP (c), FesP (d) e WP (e) suportados em silica.

BUI et al. [47] sugerem, com base no trabalho de STINNER et al. [66], que a

primeira etapa da reducdo do fosfato seja, provavelmente, a reducéo total ou parcial do
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metal de transicdo a um estado de oxidacdo inferior (Me®, por exemplo). O metal de
transicdo, entdo, catalisa a reducdo do fosfato residual (MePyO,) conduzindo a
formacdo de Me® e fosfina (PHs), que reage com o metal reduzido formando o fosfeto
de metal de transicdo (MexP). O eventual excesso de PH3 deixa o sistema, assim como a
agua, formada durante a redugéo.

Analisando-se o perfil do sinal do ion m/z = 18, todos os fosfetos apresentaram
um pico na faixa entre 50 ¢ 150 °C, referente a dessor¢do de agua adsorvida na amostra.

Durante a sintese do Ni,P/SiO, observa-se um unico pico referente a &gua com
um maximo na temperatura de 538 °C, acompanhado de um pico referente a fosfina,
indicando a reducdo simultanea do fosfato NixPyO, e do Oxido P,Os, presente no
precursor devido ao excesso de P empregado na sintese.

Tal simultaneidade na evolucgédo dos picos de H,O e PH3; ndo ocorre na sintese do
CoP/SiO,, na qual se observa um pico do sinal do ion m/z = 18 bastante intenso
localizado em 515 °C, seguido de trés ombros pouco definidos. A liberagcdo de PH3 se
inicia na temperatura de 483 °C ¢ ganha intensidade a partir de 533 °C, temperatura
ligeiramente superior aquela do pico principal de reducéo do fosfato.

O perfil de formagéo de agua do Mo,P,0./SiO, apresenta dois picos intensos,
com méaximos em 331 e 474 °C, sugerindo que a reacdo ocorra em duas etapas. Nao
houve liberacdo de PH;3; durante a sintese do MoP, indicando que toda a fosfina
eventualmente produzida tenha sido consumida na sintese do fosfeto.

Na sintese do Fe,P/SiO, observa-se um primeiro pico do sinal do ion m/z = 18 a
411 °C, seguido por outro pico mais intenso localizado em 532 °C e por dois ombros (a
585 e 645 °C). O ultimo ombro, a 645 °C é acompanhado por um discreto pico de
fosfina, indicando perda de fosforo durante o TPR, embora ndo tenha sido empregado
excesso de P na sintese do Fe,PyO,/SiO,.

WANG et al. [56] sintetizaram fosfetos de Fe, Ni e Co massicos, utilizando
diferentes razdes metal/fosforo. Os autores observaram que para razdes de Fe/P maiores
que 1, o perfil de TPR exibia um pico que antecedia o de maior intensidade. Foi
sugerido que, para tais razbes de Fe/P, o precursor fosse formado ndo somente por
fosfato de ferro, mas também por Oxidos de ferro, justificando um maior nimero de
picos de redugdo. Os autores observaram ainda que o aumento da razéo Fe/P provocou
uma reducdo na temperatura do pico principal, provavelmente em funcdo de uma maior
quantidade de Fe® formado durante a sintese, que age como catalisador de hidrogenacéo

para as reag0es subsequentes.
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Finalmente, o perfil de reducdo do W,P,0O,/SiO, exibe um pico principal a
537 °C, precedido de um pico pouco intenso a 345 °C, em concordancia com resultados
reportados na literatura [47,55]. N&o foi observada alteracdo no sinal do ion m/z = 34,
indicando que ndo houve liberacdo de PHs, conforme esperado, j& que nao foi

empregado excesso de P na sintese do WyP,0O,/SiO,.

4.3 Caracterizacdo dos fosfetos’

4.3.1 Difracéo de Raios-X

Os difratogramas da silica e dos fosfetos suportados em silica (MexP/SiO, na
forma passivada) sdo apresentados na Figura 4.6, juntamente com os padrdes de
difracdo correspondentes aos picos observados em cada amostra.

Nos difratogramas das amostras suportadas observa-se um pico largo e pouco
intenso na faixa 20° <260 < 30°, associado a utiliza¢ao da silica como suporte. Todas as
amostras apresentam uma unica fase cristalina, correspondendo precisamente as fases

desejadas.

4 As caracterizac@es dos catalisadores 5% Ru/C, 30% Ni,P/C e Ni,P massico sdo apresentadas no
Apéndice A.
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Figura 4.6 — Difratogramas de amostras de silica (a), Ni,P (b), MoP (c), CoP (d), Fe,P

(e) e WP (f), suportados em silica, e seus respectivos padrdes de difracao.

Na Tabela 4.5 séo apresentadas a fase cristalina, conforme fichas cristalogréaficas
dos padrdes de difracdo (PDF) indicados na Figura 4.6, e 0 comprimento de cristalito
calculado empregando-se o software MDI Jade 5, adotando-se como referéncia o pico

mais intenso em cada difratograma.

Tabela 4.5 — Estrutura cristalina e tamanho de cristalito das amostras Me,P/SiO,.

Comprimento do

Amostra Fase cristalografica cristalito (nm)
Ni,P/SiO, Ni,P hexagonal 37
Mo,P/SiO, MoP hexagonal 5
Co,P/SiO, CoP ortorrbmbico 17
Fe.P/SiO, Fe,P hexagonal 35
W,P/SiO, WP ortorrémbico 17
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Particularmente para a amostra MoP/SiO, (Figura 4.6-c), nota-se que 0S picos
ndo apresentam boa defini¢do, sugerindo a presenca de cristalitos de MoP de pequeno
tamanho. A determinagdo do tamanho de cristalito fica comprometida devido a
incerteza introduzida pela baixa defini¢do dos picos.

Nota-se que Ni,P e Fe,P, ambos de estrutua cristalina hexagonal, possuem
tamaho de cristalito bastate proximo, o que € razoavel, ja que as duas espécies
apresentam a mesma estrutura cristalina, conforme apresentado na Figura 2.8, e 0s
metais possuem raios atomicos semelhantes (Ni = 124 pm e Fe 126 pm). O mesmo
ocorre para WP e CoP, ambos de estrutura cristalina ortorrombica. Nesse caso, embora
haja uma ligeira diferenca entre os raios atdbmicos dos metais (Co = 125 pm e
W =139 pm), tal diferenca parece ndo ser suficientemente grande para afetar o tamanho

do cristalito formado em cada uma das espécies.

4.3.2 Fisissorcao de N,

Os valores de area especifica (Sy) da silica e dos catalisadores Me,P/SiO, sdo
apresentados na Tabela 4.6. As amostras suportadas apresentam valores de S
semelhantes, ligeiramente inferiores ao valor do suporte puro, e sempre superiores aos

obtidos para os precursores Me,P,0,/SiO,, apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.6 — Area especifica dos fosfetos suportados em silica.

Amostra Sq (M/g)
SiO, 166
Ni,P/SiO, 147
MoP/SiO, 138
CoP/SiO, 127
Fe,P/SiO, 123
WP/SiO, 140

A reducdo do valor de area especifica em relacdo a silica se justifica pela
incorporacdo da fase ativa Me,P, de baixa area especifica, ao suporte. Conhecendo-se 0s

valores de area especifica da fase ativa, Sg ye p, € do suporte, Sy si0,, € 0 teor de fase

ativa, x, o valor de area especifica de um catalisador suportado é dado por:

Sg = (1 - x) " Sg,SiOZ +x- Sg,MexP Eq 41
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Com base na literatura, os fosfetos massicos preparados segundo o protocolo de
sintese utilizado neste trabalho apresentam Sy . p < 10 m?/g [53,55,56,59]. Assim,
para um teor nominal de MesP de 27% (média dos teores de fosfatos calculados,
conforme Tabela 4.4), considerando-se Sy e p = 10 m?/g espera-se que a &rea dos
fosfetos suportados seja proxima a 125 m?g.

Considerando que a espécie suportada (fosfato ou fosfeto) tenha area especifica
significativamente inferior ao suporte (silica), a Eq. 4.1 nos diz que quanto maior o teor
da espécie suportada, menor sera a area especifica do catalisador suportado, ja que

menor serd a contribuicdo da area especifica da silica.

4.3.3 Quimissorcdo de CO

Os valores de quimissorcdo de CO e de dispersdo obtidos para os fosfetos
suportados sdo exibidos na Tabela 4.7 Sabe-se que a quimissor¢do de CO ocorre de
forma linear sobre os metais em Ni,P [91,92], MoP [93] e CoP [57]. Assim, a dispersédo
foi calculada assumindo-se que uma molécula de CO seja quimissorvida em cada sitio

metéalico de superficie nos fosfetos Me,P, empregando-se a seguinte equagéo:

QuimCO (umol CO/g)
Teor (umol Me/g)

Dispersao = 100 Eq. 4.2

Tabela 4.7 — Quimissorcdo de CO e dispersao dos fosfetos suportados em silica.

QuimCO Dispersao
Fosfeto (umolCO/g) (%)
Ni,P/SiO, 87 2,4%
MoP/SiO, 116 5,5%
CoP/SiO, 88 2,7%
Fe,P/SiO, 38 1,0%
WP/SiO, 15 1,3%

Os baixos valores de dispersdo indicam a existéncia de particulas grandes e/ou
aglomerados de particulas em extenséo significativa, como consequéncia da utilizagdo
de um suporte de area especifica relativamente baixa e de altos teores de fase ativa.

Os fosfetos de Ni, Mo e Co possuem capacidade de quimissor¢do de CO muito
superior a dos fosfetos de Fe e W. Em particular, o catalisador MoP/SiO,, além de

apresentar maior valor de quimissorcdo de CO, possui a maior dispersao entre 0s
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fosfetos estudados, o que indica que tal amostra possui particulas suportadas de menor
tamanho que as demais, além de apresentar cristalitos menores, conforme observado por
DRX.

ZHAO et al. [50] observaram que o catalisador 7,64% (m/m) Fe,P/SiO,
apresentou capacidade de quimissor¢do 53% inferior & do 7,92% (m/m) Ni,P/SiO,
ambos sintetizados utilizando-se a mesma técnica e empregando-se 0 mesmo teor molar
de metal de 1,6 mmol/gsypore. Tal comportamento foi atribuido a possivel aglomeragéo
de cristalitos de Fe,P, formando particulas de maior tamanho e reduzindo a dispersdo do
fosfeto.

Os autores constataram ainda, por espectroscopia de infravermelho de CO
adsorvido em Fe,P/SiO,, que a banda de CO foi observada em uma frequéncia
intermediaria entre a frequéncia carateristica da adsorcdo linear e a da adsor¢do em
ponte. Assim, sugeriram que possa ocorrer a adsor¢do de multiplas moléculas de CO
sobre Fe.

Dessa forma, o valor de dispersdo para o catalisador Fe,P/SiO, pode ser ainda

inferior ao indicado na Tabela 4.7.

4.3.4 Dessorcdo de CO a temperatura programada

Os perfis de TPD-CO fornecem informacdes importantes sobre o tipo, a
distribuicdo e a forca dos sitios presentes nos catalisadores. Observando-se a Figura 4.7,
na qual séo apresentados o0s sinais do ion m/z = 28 registrado durante o0 TPD-CO dos
fosfetos suportados, nota-se que a cada fosfeto possui um perfil de dessorcdo particular,

e que esta relacionado a diferenca da natureza e forga dos sitios.
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Figura 4.7 — Perfil do sinal do ion m/z = 28 durante TPD-CO dos fosfetos Ni,P (a), MoP
(b), CoP (c), Fe,P (d) e WP (e), suportados em silica.

O perfil de dessorcdo de CO obtido para o Ni,P/SiO, estd de acordo com o
observado por AMORIM [46] e MACEDO [88], apresentando dois picos com méaximos
em 101 e 163 °C. Para MoP/SiO,, observam-se dois picos bem definidos, com maximos
em 100 e 165 °C, seguido de um ombro em 223 °C. A maior intensidade de sinais esta
associada a maior capacidade de quimissorcdo de CO deste catalisador.

Ja para o CoP/SiO,, séo observados dois picos bem definidos, com maximos em
88 ¢ 149 °C, seguidos de dois ombros em 213 e 271 °C. A baixa quantidade de CO
quimissorvido nos catalisadores Fe,P/SiO, e WP/SiO, compromete a qualidade do
perfil de dessorcdo de CO, dificultando a identificacdo do numero de picos existentes.
No entanto, observa-se que a dessorgdo ocorre entre 50 ¢ 250 °C para o Fe,P/SiO,, com
um pico bem definido em 82 °C, e entre 50 e 300 °C para o WP/SiO..

Os fosfetos de Ni, Mo e Co suportados em silica foram os catalisadores que

apresentaram maiores valores de quimissorcdo de CO. Observa-se que a temperatura
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final de dessorcdo de CO nestes catalisadores segue a ordem: Ni,P < MoP < CoP,
indicando a presenca de sitios mais fortes no CoP e MoP, em relacdo ao Ni,P. Sabe-se
que a forca dos sitios € um parametro importante no desempenho catalitico, ja que sitios
muito fracos ndo favorecem a adsor¢do dos reagentes, enquanto sitios muito fortes
podem levar & forte adsorgdo de reagentes ou produtos, comprometendo, em ambos 0s
casos, 0 desempenho catalitico.

A fim de se obter uma estimativa da fracdo de CO dessorvida em cada faixa de
temperatura, os perfis de TPD-CO obtidos para cada uma destas trés amostras foram
decompostos em picos descritos por uma funcdo Gaussiana. Os sinais gerados s&o
apresentados na Figura 4.8, na qual sdo indicadas a temperatura e a porcentagem de area
referente a cada pico, além do coeficiente de correlacdo (R?) do ajuste do modelo (em

vermelho) aos dados experimentais (em preto).

(c)

149 °C

9 =
(34%)  543¢

(20%) 271°C
(10%)

R?=0,0442

165 °C (b)

223°C
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R%=0,9801
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R?=0,9325
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Figura 4.8 — Decomposicao do sinal do ion m/z = 28 obtido durante TPD-CO nos
fosfetos Ni,P (a), MoP (b), CoP (c) suportados em silica.
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Nota-se que, de fato, os catalisadores CoP/SiO, e MoP/SiO, possuem uma
fracdo significativa de sitios mais fortes em relacdo ao Ni,P/SiO,. Com isso, ainda que
CoP/SiO; e Ni,P/SiO, possuam aproximadamente a mesma capacidade de quimissorcao
de CO, interpretada como a mesma concentracdo de sitios, cerca de 30% dos sitios
presentes no CoP/SiO, quimissorvem CO mais fortemente que os sitios presentes no
Ni,P/SiO5.

Conforme mencionado na Secdo 2.5.1, FEITOSA et al. [52] propuseram que 0
primeiro e 0 segundo pico de dessorcdo de CO observados no TDP-CO do Ni,P
correspondam respectivamente aos sitios do tipo Ni(1) e Ni(2). Assim, se cada pico de
dessorcdo de CO estiver associado a um tipo de sitio (de natureza ou forca diferente),
entdo o produto entre a concentracdo total de sitios e a fracdo de area de cada pico de
TPD-CO fornece uma estimativa da concentracdo de cada tipo de sitio presente,

conforme dados apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Concentracdo de sitios de diferentes naturezas e/ou intensidades presentes

em alguns fosfetos suportados em silica, em pmolCO/g.

Fosfeto Sitio #1 Sitio #2 Sitio #3 Sitio #4 Total
Ni,P/SiO; 50 37 - - 87
MoP/SiO, 42 48 26 - 116
CoP/SiO, 32 30 17 9 88

Observa-se que o catalisador Ni,P/SiO, apresenta uma maior concentracdo de
sitios mais fracos (Sitios #1), correspondentes a faixa de temperatura de 70 a 130 °C.

Tal resultado sera discutido junto aos resultados de avaliacdo catalitica, na secédo 4.4.2.
4.4 Avaliacao catalitica

4.4.1 Determinagao do erro experimental

Os resultados de conversdo de AL em funcdo do tempo obtidos em diversos
experimentos para o catalisador MoP/SiO, séo apresentados na Tabela 4.9, enquanto
que na Tabela 4.10 sdo apresentados os valores de conversdo média, desvio padrdo
amostral, variancia amostral e erro experimental definido a partir da distribuicéo t de

student para o nivel de confianca de 90%, conforme apresentado na Secéo 3.11.6.
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Tabela 4.9 — Resultados de conversdo de AL em funcdo do tempo para as quatro

réplicas.

Tempo (h) Exp #1 Exp #2 Exp #3 Exp #4

0.00 35% 30% 27% 31%
1.17 34% 31% 28% 39%
2.33 35% 31% 29% 40%
3.50 38% 30% 29% 40%
4.67 35% 30% 29% 38%
5.83 35% 28% 30% 37%
7.00 31% 28% 30% 36%

Uma vez que a determinacdo do erro experimental para cada caso estudado
demandaria muitos recursos e tempo, avaliou-se a possibilidade de aplicar o erro
experimental determinado a partir das quatro réplicas realizadas empregando-se o
catalisador MoP/SiO, a todos os experimentos de avaliacdo catalitica, incluindo
experimentos de maior duragdo. Assim, realizou-se o teste F de Fisher a fim de verificar
se as variancias calculadas para cada tempo de amostragem podem ser consideradas

iguais.

Tabela 4.10 — Estimadores e tratamento estatistico para cada amostragem.

Tempo (h) X Sz s2 erro
0,00 31% 0,035 0,0012 0,041
1,17 33% 0,044 0,0019 0,051
2,33 34% 0,047 0,0022 0,056
3,50 34% 0,054 0,0030 0,064
4,67 33% 0,043 0,0019 0,051
5,83 32% 0,041 0,0017 0,049
7,00 31% 0,038 0,0014 0,045

Definiu-se o intervalo de F, conforme critérios estabelecidos na Secdo 3.11.5, e
calculou-se o valor de F para cada par de variancias, conforme apresentado na Tabela
4.11.

0,108 <F = <9277

%) | (%]
LRUN|RIN
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Tabela 4.11 — Valores de F calculados para cada par de variancias.

&

s2 0,0012 0,0019 0,0022 0,0030 0,0019 0,0017 0.0014
0,0012 | 1,0000 1,585 18699 2,4670 1,5649 1,4202  1,1908
0,0019 | 0,6307 1,0000 11,1793 15559 0,9869 0,8957  0,7510
0,0022 | 0,5348 0,8480 1,0000 11,3194 0,8369 0,7595 0,6368
0,0030 | 0,4053 0,6427 0,7579 1,0000 0,6343 0,5757 0,4827
0,0019 | 0,6390 11,0132 1,1949 15765 1,0000 0,9076  0,7609
0,0017 | 0,7041 11164 13166 1,7370 1,1018 1,0000  0,8384
0,0014 | 0,8398 11,3316 15703 2,0718 1,3142 1,1927  1,0000

Como todos os valores de F calculados encontram-se dentro do intervalo
definido, pode-se dizer que as variancias calculadas sdo iguais, ao nivel de 90% de
confianca. Adota-se entdo a abordagem da varidncia homocedastica, considerando-se
que o erro experimental seja constante para todos 0s experimentos ao longo do tempo,

representado pelo erro experimental médio, €:

&= 51%

Em algumas figuras as barras de erros foram omitidas para facilitar a

visualizagdo dos resultados.

4.4.2 Desempenho dos fosfetos suportados em silica

Os resultados dos testes de avaliacdo catalitica empregando os fosfetos
suportados em silica, avaliados nas mesmas condigdes reacionais e empregando-se a
mesma massa de fosfato séo apresentados na Figura 4.9.

Os cromatogramas tipicos e fragmentogramas dos compostos pertinentes as

analises das amostras liquidas sdo apresentados no Apéndice C.
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Figura 4.9 — Conversao de AL em funcdo do tempo para fosfetos suportados em silica
(WHSV 15 h%, 30 bar, 125 °C, 7 h de duracéo).

Observa-se que o desempenho inicial dos fosfetos suportados em silica segue a
seguinte ordem: Ni,P > MoP = CoP > Fe,P ~ WP, com clara tendéncia de desativacéo
do fosfeto mais ativo, Ni,P/SiO,. O desempenho inferior dos catalisadores Fe,P/SiO, e
WP/SiO, pode ser atribuido a menor concentracdo de sitios nestas amostras em relacao
as demais, conforme determinado por quimissorgdo de CO.

Embora CoP/SiO, e Ni,P/SiO, apresentem aproximadamente a mesma
concentracdo de sitios ativos, conforme observado por quimissorcdo de CO (Tabela
4.7), a Figura 4.9 revela que suas atividades s&o distintas. Essa diferenga de atividade
pode estar associada a diferente natureza dos sitios ativos. Com efeito, a decomposicéao
dos picos do perfil de dessorcdo de CO apresentada na Se¢do 4.3.4 mostra a presenca de
sitios mais fortes na amostra CoP/SiO, quando comparados com Ni,P/SiO,. Assim,
pode-se supor que os sitios mais fortes presentes no CoP/SiO, proporcionem uma
interacdo forte o suficientemente para desfavorecer a dessorcdo do produto de reagédo
(ou adsorver fortemente o reagente), que pode resultar no bloqueio de parte dos sitios
cataliticos. A mesma analise se aplica ao MoP/SiO,, que possui a maior capacidade de
quimissorcdo de CO, porém possui uma fracdo de sitios mais fortes que aqueles do
Ni,P/SiO;.
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Adicionalmente, analisando-se novamente os dados da Tabela 4.8, observa-se
que h& uma correlacéo direta entre 0 desempenho catalitico e a concentracao de sitios
mais fracos (aqueles associados ao primeiro pico de TPD-CO). Com efeito, a ordem de
concentracdo de sitios fracos observada na Tabela 4.8 é a mesma que a observada para 0
padrdo de atividade, 0 que sugere que estes sitios sejam particularmente ativos para esta
reacdo nas condicdes avaliadas.

Testes de 24 h de duracdo foram realizados com os dois catalisadores mais
ativos (Ni,P/SiO, e MOoP/SiO,), a fim de investigar sua estabilidade. Conforme
apresentado na Figura 4.10, observou-se uma desativacdo acentuada do Ni,P/SiO,, com

queda de conversao de 60 para 36% em 24 h.
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Figura 4.10 — Conversdo de AL em funcdo do tempo para Ni,P e MoP suportados em
silica (WHSV 15 h™, 30 bar, 125 °C, 24 h de durac&o).

Ja para o catalisador MoP/SiO,, a conversdo caiu de 30 para 23% no mesmo
intervalo de tempo. Embora haja uma clara tendéncia de queda de conversdao ao longo
do tempo, considerando-se o erro experimental de 5,1%, ndo € possivel afirmar que os
valores de conversdo obtidos ao longo do experimento com MoP/SiO, sejam
estatisticamente diferentes.

Observou-se que os efluentes liquidos coletados ao longo dos testes cataliticos

com os fosfetos suportados apresentavam coloragdo caracteristica do metal de transicao

79



em solucdo, sugerindo lixiviacdo da fase ativa. A fim de confirmar tal hipotese,
investigou-se a presenca de metais em tais efluentes por meio da técnica de ICP-OES.
Adicionalmente, em algumas amostras foi possivel observar a presenca de
material particulado branco, de aspecto semelhante ao do suporte empregado, silica
aerosil. A Figura 4.11 exibe o aspecto do efluente liquido coletado durante o teste de
avaliacdo catalitica do Fe,P/SiO,, no qual se observa claramente a presenca de
particulado branco imediatamente ap6s o término do experimento. Cerca de 24 h ap6s o

término do experimento, a amostra adquiriu coloracéo alaranjada.

Figura 4.11 — Aspecto do efluente coletado durante teste com Fe,P/SiO, imediatamente
ap6s o término do experimento (WHSV 15 h™, 30 bar, 125 °C).

A Figura 4.12 mostra o aspecto dos efluentes liquidos coletados sob as mesmas
condicdes reacionais e mesmo tempo de reacdo (WHSV 15 h™, 30 bar, 125 °C, 7 h de
reacdo), porém empregando-se diferentes catalisadores. As concentracdes dos
respectivos metais presentes nos efluentes, determinadas por ICP-OES, sdo
apresentadas na Tabela 4.12.
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Figura 4.12 — Aspecto dos efluentes obtidos durante testes cataliticos empregando-se, da

esquerda para a direita, fosfeto de Ni, Mo, W, Fe e Co suportado em silica.

Tabela 4.12 — Concentracdo de metal nos efluentes coletado apos teste de 7 h a WHSV
15 h™, 30 bar e 125 °C, com 5% (m/m) AL/H,0 como carga.

Catalisador Metal analisado ~ Concentracio (ng/mL)
Ni,P/SiO, Ni 2739 £ 85,1
MoP/SiO, Mo 9,3+0,3
WP/SiO, W 164,3 +5,8
Fe,P/SiO, Fe 823,9 + 28,6
CoP/SiO, Co 660,9 £ 0,3

A coloracgéo dos efluentes e a confirmacéo da presenca dos respectivos metais de

transicdo ndo deixam duvidas sobre a ocorréncia de lixiviacdo dos fosfetos, explicando

assim o fenbmeno de desativacdo observado. O efluente obtido no teste catalitico com

MoP/SiO, apresentou concentracdo de metal bastante inferior aos demais, indicando

que a lixiviagao ocorreu em menor intensidade.

4.4.3 Influéncia do solvente na lixiviacédo da fase ativa

Sabe-se que os fosfetos de metais de transicdo suportados sdo estaveis em meio

orgénico, sendo largamente estudados em reacGes de hidrotratamento de derivados de

petroleo [7]. Sabe-se também que as espécies NiyPy séo insoluveis em agua [94]. No

entanto, sdo raras as publicacdes relatando o uso de fosfetos de metais de transicdo em

meio aquoso.

81



A fim de avaliar a resisténcia hidrotérmica dos fosfetos, realizou-se um
experimento na unidade continua de avaliacdo catalitica (PID) semelhante ao descrito
na Tabela 3.4, com 7 h de duracdo, porém empregando-se apenas agua destilada e
deionizada como carga (pH aproximadamente igual a 5,5), utilizando-se o catalisador
Fe,P/SiO,. O efluente coletado apresentou aspecto incolor, mesmo 10 dias apds o
término do experimento, sendo observada apenas uma pequena quantidade de
particulado branco no recipiente. A concentracdo de Fe presente no efluente,
determinada por ICP-OES, foi de apenas 8,1 pg/mL.

Conclui-se que a presenca de &cido levulinico em solugdo aquosa provoca
lixiviacdo em extensdo muito mais significativa que a agua pura, uma vez que a
concentracdo de Fe no efluente contendo AL (aproximadamente 824 pg/mL, conforme
Tabela 4.12) é 100 vezes maior que aquela no efluente contendo apenas agua destilada.

Com o objetivo de investigar a influéncia do solvente sobre a lixiviagdo da fase
ativa, duas amostras de Ni,P/SiO, foram sintetizadas por TPR e suspensas em solucGes
de 5% (m/m) AL em dois diferentes solventes: agua e 1,4-dioxano. Cada sistema foi
submetido a agitacdo em placa magnética e a aquecimento a 85 °C por 4 h.

Empregou-se a mesma quantidade de catalisador e de solu¢do de AL em cada
experimento e, apos as 4 h sob agitacdo a 85 °C, as solugbes foram filtradas em filtros
Milipore Millex HV PVDF de 0,45 um. A solugdo aquosa, de pH em torno de 2,
adquiriu coloracdo esverdeada, enquanto a solucdo organica permaneceu incolor,
conforme observado na Figura 4.13.

Figura 4.13 — Aspecto dos filtrados obtidos ap0s teste de lixiviacdo empregando-se
Ni,P/SiO; e solucdo contendo 5% (m/m) de AL em agua (a esquerda) e dioxano (a
direita).
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Qualitativamente, nota-se que a escolha do solvente exerce forte influéncia sobre
a lixiviacdo do Ni,P, j& que a coloracao final das solucdes indica que tal fenémeno tenha
ocorrido em maior extensdo quando a solucdo 5% (m/m) AL/H,O foi empregada. A
concentracdo de Ni presente na amostra aquosa, determinada por ICP-OES, foi de
1600,3 + 14 pg/mL.

Né&o foi possivel realizar a mesma quantificacdo para a amostra organica, porém,
pode-se supor que, havendo algum niquel em solucdo, a sua concentracdo seja
suficientemente baixa para que ndo haja qualquer alteracdo na cor da amostra, sendo
entdo, bastante inferior & concentracdo de niquel na amostra aquosa.

Ao estudar a conversdo de celulose em fase aquosa empregando NixP/C em
diferentes composi¢cdes (teor massico de niquel de 10% e teor massico de fosforo
variando de 0 a 3,4%), YANG et al. [95] observaram que ap0s a reac¢ao, conduzida em
reator batelada a 230 °C e 50 bar de H, por 40 min, os catalisadores sofreram uma
transformacdo em sua estrutura cristalina, passando a exibir picos de difracéo
caracteristicos de niquel metalico, ao invés dos picos dos fosfetos originais (NiP, NiP,
Ni;2Ps ou NigP). Os autores realizaram experimentos submetendo sistemas contendo
Ni1oPs/C e dgua destilada a diferentes graus de severidade, variando a temperatura desde
a ambiente até 230 °C e estendendo o tempo de reacdo a até 12 h. As amostras de
catalisador foram analisadas por DRX a fim de identificar as estruturas cristalinas
presentes em cada condicdo e por ICP para determinar os teores de Ni e P.

A temperatura de 150 °C a fase cristalina de Ni,Ps ja havia sido parcialmente
convertida em uma espécie amorfa e, a temperatura de 170 °C, ndo se observavam mais
os picos de difracdo referentes ao Niq,Ps. Elevando a temperatura até 230 °C, uma nova
transformacédo ocorreu, e particulas de Ni metalico comegcam a se formar, tornando-se
mais numerosas a medida que o tempo de reagdo aumentava.

Os autores reportaram ainda a diminuigdo dos teores de Ni e P nos catalisadores
ao longo do teste, provocada pela lixiviagdo da fase ativa, acompanhada pela
acidificacdo do meio reacional, possivelmente pela formacédo da espécie H3PO, a partir
do P lixiviado.

Embora o catalisador Ni;,Ps/C tenha sido empregado nesta investigagéo
minuciosa sobre a mudanca de fase provocada pela 4&gua em diferentes temperaturas, a
mesma espécie (Ni metalico) foi observada em todos os catalisadores apds a reacéo de

conversdao de celulose em meio aquoso. Dessa forma, os autores sugerem que
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fendmenos de mudanca de fase semelhantes ocorram em todos os fosfetos de niquel
submetidos as mesmas condi¢Ges reacionais.

YANG et al. [95] sugerem, entdo, que o fosfeto de niquel suportado tenha
sofrido uma dupla transformacéo quando submetido a aquecimento em meio aquoso: i)
diminuicdo do teor por lixiviagdo e ii) transformagdo de estrutura cristalina (NixP
cristalino — NiyP amorfo — Ni metalico).

Os resultados apresentados nesta secdo indicam que tenha ocorrido a lixiviacédo
dos fosfetos provocada pela agua, tal qual demonstrado por YANG et al. [95] para o
Niy2Ps. Adicionalmente, conforme experimentos realizados com Fe,P/SiO,, a lixiviagcdo
se intensifica significativamente com a adi¢do de AL a agua, devido a acidificacdo da
solucdo. A utilizacdo de solucdo de AL em solvente orgénico (notadamente 1,4-
dioxano), ndo ocasionou lixiviacdo do Ni,P em niveis apreciaveis, sendo este um meio
mais favoravel a estabilidade do Ni,P/SiO, e, possivelmente, dos demais fosfetos de

metais de transicéo.

4.4.4 Comparacao entre Ni,P/SiO; e Ni,P/C e Ni,P massico

De modo a se avaliar a influéncia do suporte sobre a desativagcdo do NiyP,
realizou-se um teste catalitico de 24 h de duracdo empregando-se NiP/C como
catalisador, em condicdes idénticas aquelas adotadas para Ni,P/SiO,, descritas na
Tabela 3.4. A comparacdo entre os resultados obtidos para esses dois catalisadores é

apresentada na Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Conversdo de AL em funcdo do tempo para Ni,P suportado em silica e em
carvdo ativado (WHSV 15 h™, 30 bar, 125 °C).

Embora os valores de conversdo estejam dentro do limite do erro experimental,
para o catalisador suportado em carvdo ativado nota-se uma leve tendéncia de
desativacdo, bastante inferior aquela observada para o catalisador suportado em silica.

Com o objetivo de verificar se a desativacdo ocorre por solubilizacdo da fase
ativa, independentemente do suporte utilizado, foi realizado um teste catalitico com
Ni,P massico, empregando-se condi¢cdes de sintese semelhantes as empregadas nos
testes com catalisadores Ni,P suportados, porém, com temperatura de sintese de 700 °C.
Utilizou-se um leito catalitico que contivesse, apds o TPR, aproximadamente a mesma
massa catalisador presente nos leitos de Ni,P/SiO, (cerca de 210 mg), adotando-se,
também, tamanho de particula semelhante. As vaz@es de carga liquida e gasosa foram as
mesmas utilizadas para os catalisadores suportados, mantendo-se constante 0 WHSV.
Nessas condigdes obteve-se conversdo de 32% sem tendéncia de desativacdo durante
6 h.

Os efluentes liquidos coletados durante os testes com os catalisadores 30%
Ni,P/C e Ni,P massico tiveram seus teores de Ni determinados por ICP-OES. A
comparagdo entre as concentracdes de Ni presentes nos efluentes gerados nos testes
cataliticos utilizando-se Ni,P suportado em carvao ativado, silica e na forma massica é

apresentada na Tabela 4.13.
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Tabela 4.13 — Concentracdo de metal nos efluentes coletado ap6s de 7 h de reagédo a
WHSV 15 h™, 30 bar e 125 °C, com 5% (m/m) AL/H,O como carga.

Catalisador Concentracgéo de Ni (ug/mL)
Ni,P/SiO, 273,9+£851
Ni,P/C 122,4 +16,2
Ni,P massico 43+0,0

Fica claro que a utilizacdo da silica como suporte favorece a lixiviagdo do NiP,
possivelmente devido a baixa interacdo entre a fase ativa e 0 suporte e a menor
resisténcia hidrotérmica da silica, descrita na Secdo 2.6, em comparacdo ao carvao
ativado. Embora em menor extensdo, também foi observada lixiviacdo da fase ativa
empregando-se carvdo ativado, em concordancia com os resultados reportados por
YANG et al. [95].

Sabe-se que o Ni,P é considerado insoltvel em agua [94] e, segundo o resultado
apresentado na Tabela 4.13 para o Ni,P méassico, observa-se que a presenca de AL na
agua exerce pouco efeito na solubilidade desta espécie, nas condi¢cdes avaliadas. O
catalisador massico apresentou estabilidade muito superior aos demais em meio aquoso.
E razoavel supor que esta maior resisténcia a solubilizacdo se dé pelo fato de que o
tamanho de particula do Ni,P massico seja cerca de 2000 vezes maior que o do Ni,P
suportado, logo, em um mesmo intervalo de tempo e sob as mesmas condicOes a

solubilizacdo da espécie massica ocorre em menor extensao.

4.45 Comparacao entre 30% (m/m) Ni,P/SiO; e 5% (m/m) Ru/C

A comparacdo entre o desempenho do fosfeto de melhor desempenho
(Ni,P/SiO,) e o catalisador usado como referéncia (5% (m/m) Ru/C) € apresentada na
Figura 4.15, na qual se observa que a conversao obtida utilizando-se o catalisador de
metal nobre é muito superior a do fosfeto, com base na mesma massa de precursor e

adotando-se as mesmas condigdes reacionais.
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Figura 4.15 — Conversdo de AL em funcdo do tempo empregando-se 5% (m/m) Ru/C e
30% (m/m) NioP/SiO, (WHSV 15 h™, 30 bar, 120 °C).

A fim de comparar a atividade por sitio catalitico, calculou-se 0 TOF (turnover

frequency), conforme Eq. 4.3:

—r4(mol/g.s)
QuimCO (mol/g)

TOF (s71) = Eqg. 4.3

A taxa de reacdo, -ra, foi calculada assumindo-se que a reacdo seja de pseudo-

primeira ordem, devido ao grande excesso de H, utilizado:

Ty = k . CA,O ' (1 - XA) Eq 4.4

sendo k a velocidade especifica de reacdo, em L/g.s, Cao a concentragdo inicial de AL,
em mol/L, e X, a conversdo. Uma vez que houve desativacdo do catalisador Ni,P/SiO,
por lixiviacdo, optou-se por adotar a conversdo obtida no instante inicial (tempo = 0 h).
A determinacdo dos parametros cinéticos necessarios para 0 célculo de k serd
apresentada no item 4.4.7.

O TOF obtido para o catalisador 30% (m/m) Ni,P/SiO, é superior ao obtido para
0 5% (m/m) Ru/C em uma ordem de grandeza, conforme dados apresentados na Tabela
4.14, evidenciando que o Ni,P/SiO, possui desempenho catalitico superior ao

catalisador de referéncia, em termos de atividade por sitio catalitico.
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Tabela 4.14 — TOF calculado para as amostras Ni,P/SiO, e Ru/C (WHSV 15 h
30 bar, 120 °C).

Catalisador TOF (s
30% (m/m) Ni,P/SiO, 9.10°
5% (m/m) Ru/C 9.10"

4.4.6 Distribuicdo de produtos

A distribuicdo de produtos para cada um dos fosfetos suportados em silica, para
os catalisadores 5% (m/m) Ru/C e Ni,P massico e para o teste branco é apresentada na
Figura 4.16, na qual a sigla NI se refere a um produto n&o identificado, cujo tempo de

retencdo € ligeiramente superior ao do AL, conforme Figura 4.17.
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Figura 4.16 — Distribuicdo de produtos obtida para diferentes catalisadores e para o

teste branco.

Com excecdo do 5% (m/m) Ru/C, todos os testes foram realizados sob as
mesmas condicdes reacionais (WHSV 15 h™, 125 °C, 30 bar), nas quais, todos 0s
fosfetos apresentaram alta seletividade para GVL (92 a 98%).

Os dados apresentados para o Ru/C correspondem a uma condicdo particular
(WHSV 20 h%, 110 °C, 30 bar), de forma a se obter conversdo semelhante aquela do
Ni,P/SiO,, permitindo entdo a comparacdo entre as distribui¢cGes de produtos. Observa-
se que o Ni,P/SiO, é mais seletivo a GVL (92,3%) que o Ru/C (86,4%). Entre os
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produtos assinalados como “Outros”, é possivel identificar que uma pequena quantidade

(0,1%) de 1,4-pentanodiol é formada quando se emprega Ru/C.
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Figura 4.17 — Cromatograma do produto de reacdo de hidrogenacdo de AL empregando-
se 5% (m/m) Ru/C (WHSV 20 h™, 30 bar, 130 °C, conversio de 82%).

Valor de seletividade semelhante para 5% (m/m) Ru/C foi reportado por MAI
[16], que obteve 88,3% de seletividade para GVL na reacdo de hidrogenacdo de AL em
sistema trifasico, utilizando dgua como solvente, a 150 °C e 30 bar, com conversio de
82%. Adicionalmente, AL-SHAAL et al. [25] reportaram seletividade para GVL de
86,6% na mesma reacdo, processada em batelada, empregando-se 5% (m/m) Ru/C como
catalisador e 4gua como solvente, a 130 °C e 12 bar de H,, com conversdo de 99,5%.

Para todos os casos, 0 segundo produto de maior incidéncia € um composto ndo
identificado (NI) cujo tempo de retengdo na coluna cromatografica é ligeiramente
superior ao do AL e cuja proporcdo diminui com o0 aumento de temperatura, ao passo
que a proporcdo de GVL aumenta, conforme dados obtidos a partir de testes com Ru/C

a diferentes temperaturas, apresentados na Figura 4.18.
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Figura 4.18 — Conversdo e distribuicdo de produtos obtida para 5% (m/m) Ru/C a
diferentes temperaturas (WHSV 20 h%, 30 bar).

Com o intuito de verificar a estabilidade deste produto formado, algumas
amostras foram reanalisadas em CG/EM apés cerca de 2 meses armazenadas a
aproximadamente 5 °C. Os dados cromatograficos indicaram reducdo da proporcgdo
desse composto, paralelamente ao aumento da proporcao de AL na amostra.

Tais fatos sugerem que o produto desconhecido seja um intermediario instavel
de reacdo. Nao foi encontrado nas bases de dados disponiveis na literatura padrdo de
fragmentacdo que seja compativel com o padrdo obtido para este composto nao

identificado, apresentado na Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Fragmentograma de composto ndo identificado presente nos produtos de

reacdo de hidrogenacédo de AL a GVL.

Conforme j& mencionado, os dois intermediarios conhecidos para esta reacdo sao
a o(p)-angélica lactona e o acido y-hidroxivalérico. O perfil de fragmentacdo do
primeiro é conhecido, sendo seu tempo de retencdo determinado a partir da injecdo de
amostra padrdo, ndo sendo compativel com o perfil e com o tempo de retencéo obtido

para o intermedidrio desconhecido. Ja o acido y-hidroxivalérico é um intermediario
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instavel, de massa molar igual a 118 g/mol (ligeiramente superior ao AL, cuja massa
molar € de 116 g/mol) e cujo perfil de fragmentacdo ndo se encontra disponivel nas
bases de dados disponiveis na literatura. Por ser mais polar que o AL e possuir maior
massa molar, espera-se que o tempo de retengdo do acido y-hidroxivalérico seja superior
ao do AL em uma coluna polar, tal qual a utilizada nesse estudo.

Os fragmentos mais intensos exibidos na Figura 4.19 podem ser obtidos pela
fragmentagdo do acido y-hidroxivalérico, conforme proposta apresentada na Figura
4.20.
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Figura 4.20 — Proposta de fragmentacdo do acido y-hidroxivalérico.

YAN et al. [19] propdem que a rota reacional utilizando-se Ru/C seja via
formagdo de acido y-hidroxivalérico e, de acordo com os experimentos realizados, o
mesmo composto ‘NI’ é formado utilizando-se tanto Ru/C quanto fosfetos suportados
em silica. Por todas essas razfes, pode-se concluir que 0 composto ‘NI’ presente nas
amostras seja o acido y-hidroxivalérico. Assim, a hidrogenacdo de AL a GVL
empregando-se os cinco fosfetos avaliados ocorre via formagdo de y-hidroxivalérico,

nas condigdes reacionais adotadas.
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4.4.7 Cinética de desativacao e energia de ativacdo aparente

Os resultados de conversdo empregando-se Ni,P/SiO, a diferentes temperaturas
sdo apresentados na Figura 4.21, na qual se observa que a desativacdo do catalisador
ocorre em todas as temperaturas avaliadas. Por essa razdo foram utilizados apenas 0s
dados de conversdo inicial (Xo) de cada condi¢do para o célculo dos parametros

cinéticos da reacdo de hidrogenacdo de AL empregando-se Ni,P/SiOs.
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Figura 4.21 — Conversdo de AL em funcao do tempo para Ni,P/SiO, a diferentes
temperaturas de reacdo (WHSV 15 h%, 30 bar).

LEVENSPIEL [96] propde que a cinetica de desativagdo de um catalisador
solido pode ser descrita por um modelo do tipo Lei de Poténcia, no qual a variacéo da
atividade com o tempo é funcdo de uma constante de desativacdo (kp) e das
concentracOes das espécies presentes.

A fim de se obter um modelo capaz de descrever a cinética de desativacdo do
Ni,P/SiO, e de fornecer uma estimativa adequada de X,, propds-se um modelo cinético
de desativacdo do tipo Lei de Poténcia, no qual a taxa de desativacdo (-dX/dt) é funcéo
de kp, X, e da ordem de reacéo (n), conforme Eq. 4.5:

dX

— = kn X" Eq. 4.5
dt = P |

Rearranjando e definindo os limites de integracdo, obtém-se:
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XdX t
ar_ —kDf dt Eq. 4.6
0

Avaliou-se a qualidade do modelo para n = 0, 1 e 2, obtendo-se maiores
coeficientes de determinacdo, R? para o modelo de ordem zero. Assim, com n = 0,
integrando-se a Eq. 4.6, chega-se a:

Os parametros calculados e os valores de R? para cada temperatura S&o
apresentados na Tabela 4.15. O modelo de desativacdo de ordem zero denota que a taxa
de desativacdo é constante para uma mesma temperatura, ou seja, independe da
conversao, indicando que as variacbes de concentracbes de AL e GVL ndo
influenciaram no processo de desativacdo. Ainda, os valores obtidos para kp indicam
que a taxa de desativacdo € diretamente proporcional a temperatura, o que é razoavel,
pois 0 aumento de temperatura leva ao aumento do numero de colisdes entre as
moléculas presentes, inclusive entre agua e Ni,P. Tais observacdes ratificam a hipotese
de desativacdo provocada por lixiviacdo da fase ativa pela carga reacional aquosa, nas
condigdes avaliadas.

Tabela 4.15 — Parametros e R? obtidos para 0 modelo de desativac&o de ordem zero.

Temperatura ko (h™) Xo R?
120 °C 0,0082 0,3908 0,974
125 °C 0,0102 0,6041 0,972
130 °C 0,0115 0,8436 0,989

Os resultados de conversdo a diferentes temperaturas empregando-se o
catalisador 5% (m/m) Ru/C sdo apresentados na Figura 4.22. Este catalisador
apresentou alta estabilidade ao longo do tempo, logo, cada ponto nesta figura representa
a média das conversdes obtidas durante um experimento de 7 h a temperatura constante.
A barra de erros interna representa a variabilidade da conversdo dentro de uma mesma
condigéo, enquanto a barra de erros externa delimita o erro experimental global, tal qual

0 apresentado nos demais resultados de avaliacdo catalitica.
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Figura 4.22 — Converséo de AL em funcdo da temperatura de reagéo para 5% (m/m)
Ru/C (WHSV 20 h, 30 bar).

Considerando-se a Eq. 3.25, os valores de In[-In(1-Xa)] e 1/T foram calculados a
partir dos dados de conversdo a diferentes temperaturas para 30% (m/m) Ni,P/SiO, e
5% (m/m) Ru/C, conforme exibido na Figura 4.23.
) - e

— Eq. 3.25

In[—In(1 — X,)] = In(k; BT

O ajuste linear, entdo, permite a estimacéo dos parametros E, e ko , a partir do
qual se deterina ko, conforme resultados apresentados na Tabela 4.16.

94



1.5

B 5% (m/m)Ru/C
® 30% (m/m) Ni,P/SiO,
1.0
= 05 [
. [
£
E 0.0
-0.5
-1.0 L ! L L
2.4 2:5 2.6

1000/T / K

Figura 4.23 — Correlagdo entre In[-In(1-Xa)] e 1000/T para 30% (m/m) Ni.P/SiO; e 5%

(m/m) Ru/C. Linhas continuas representam o ajuste linear dos dados.

Tabela 4.16 — Parametros cinéticos estimados.

Catalisador E, (kJ/mol) ko (L/g.s)
5% (m/m) Ru/C 31 1,0 E-01
30% (m/m) Ni,P/SiO, 174 2,6 E+17

Nota-se que a energia de ativacdo aparente da reacdo de hidrogenacdo de acido
levulinico empregando-se Ni,P/SiO, é bastante superior a obtida empregando-se Ru/C.

ABDELRAHMAN et al. [26] realizaram um estudo cinético da reacdo de
hidrogenagéo de AL a GVL em meio aquoso empregando 5% (m/m) Ru/C. Os autores
propuseram um modelo cinético de ordem zero em relacdo ao AL e de ordem 0,5 em
relacdo ao H,, e calcularam a energia de ativacdo aparente em diferentes faixas de
temperatura, em condicGes livres de limitagGes difusionais externas. Mostrou-se que,
nas condi¢des avaliadas, para faixas de temperaturas baixas (30 a 70 °C) a energia de
ativacdo aparente era de 48 + 5 kJ/mol, enquanto para faixas de temperaturas
moderadas (90 a 150 °C), a energia de ativacdo aparente caia para 20 + 6 kJ/mol devido
a existéncia de limitacdes difusionais intraparticula.

Diante do resultado obtido por ABDELRAHMAN et al. [26], o resultado de
energia de ativacdo obtido para o catalisador 5% (m/m) Ru/C, apresentado na Tabela

4.16, deixa duvidas sobre a existéncia de limitacGes difusionais intraparticula.
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No presente trabalho, a existéncia de limitacBes difusionais foi avaliada
calculando-se os critérios de Mears e de Weisz-Prater, para limitacdes extra e

intraparticula, respectivamente, tal qual discutido na secéo a seguir.

4.4.8 Avaliacdo da existéncia de limitac6es difusionais

Para a avalilacdo de existéncia de limitagdes difusionais do AL em meio aquoso
para os catalisadores 5% (m/m) Ru/C e 30% (m/m) Ni,P/SiO,, foram utilizados os
dados apresentados na Tabela 4.17, adotando-se as condi¢Ges mais criticas e 0s

parametros mais conservadores em cada analise.

Tabela 4.17 — Variaveis empregadas no célculo dos critérios de Mears e Weisz-Prater.

Variavel Descricdo e unidade Ru/C Ni,P/SiO, Ref./Obs.
-ra Taxa de reacdo observada (Kmol/kgc,-S) 9,0E-07 6,8E-07 a
n Ordem da reacéo 1 1 b
Po Massa especifica aparente do leito (kg/m?) 2.100 2.800 c
Psuporte Massa especifica real do suporte (kg/m?®) 2.100 2.200 [77,97]
Prseaiva  Massa especifica real da fase ativa (kg/m®) 12.450 7.090 [98]
Pe Massa especifica real do catalisador (kg/m°) 2.191 2.774 a
0 Fracéo de vazios (porosidade) da particula de catalisador 0.6 0.3 b
r Raio da particula (m) 3.70E-05  3.70E-05 c
K. Coeficiente de transferéncia de massa (m/s) 1.40E-04  1.40E-04 [26]
D Difusividade efetiva do AL (m2/s) 4.84E-11  2.45E-10 a
Cap Concentracéo de AL na fase bulk (kmol/m®) 0.432 0.432 c
Cas Concentracéo de AL na superficie do cat.(kmol/m?) 0.432 0.432 b
Dy Difusividade efetiva para difuséo no bulk (cm?/s) 5.02E-07  2.50E-06 a
Dk Difusividade efetiva para difusdo de Knudsen (cm%s) 1.28E-05 1.33E-04 a
Dy Difusividade no bulk (AL em &gua) (cm?/s) 5.43E-05 4.99E-05 a
T Fator de tortuosidade dos poros 65 6 [87]
Sy Avrea especifica do catalisador (cm?/g) 7.24E+06 1.47E+06 c
T Temperatura de reacao (K) 413 403 c
M Massa molar da espécie em difusdo (g/mol) 116 116 -
H Viscosidade dindmica da agua (cP) 0.195 0.211 d
Va Volume molar do AL (cm*mol) 106 106 d

Obs.: a) Calculado; b) Premissa adotada; ¢) Experimental; d) Obtido em simulador de processos
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A concentracdo de H, no meio reacional foi calculada de acordo com a
metodologia proposta por ABDELRHAMAN et al. [26], obtendo-se o valor de
177 mol/L. Sabe-se que a difusividade de gases € superior a de liquidos em 4 ordens de
grandeza [87], e que os parametros D e k. s&o diretamente proporcionais a difusividade.
Logo, analisando-se matematicamente os critérios de Weisz-Prater e de Mears, conclui-
se que os valores dos critérios calculados para o reagente gasoso (H;) sera sempre
inferior aos calculados para o reagente liquido (AL).

O valor calculado para o critério de Mears para 0 AL sugere ndo haver
limitacBes difusionais externas nas condi¢Bes avaliadas, tonando vélida a premissa de
gue a concentracdo de AL na superficie do catalisador seja igual a concentracdo de AL
na fase bulk, adotada para o calculo do critério de Weisz-Prater.

Os valores calculados para os dois sistemas (Ru/C e Ni,P/SiO,), apresentados na
Tabela 4.18, atendem aos critérios propostos por Mears e por Weisz-Prater, logo,

conclui-se que ndo ha limitacdo difusional externa ou interna, nas condicdes avaliadas.

Tabela 4.18 — Valores calculados para os critérios de Mears e Weisz-Prater.

Descricdo e unidade 5% Ru/C Ni,P/SiO,
Critério de Mears (M < 0,15) 0.0012 0.0012
kcCap
s . —T 4 pcT?
Critério de Weisz-Prater | —— < 1,00 0.1292 0.0245
De CA,S

4.5 Reacéao de superficie a temperatura programada

Experimentos de TPSR permitiram acompanhar a evolucdo da reacdo de
hidrogenacdo de &cido levulinico a pressdao atmosférica empregando-se Ni,P/SiO,
conforme descrito na Secédo 3.10, e utilizando-se como reagente:

1) AL comercial com 98% de pureza;

i) mistura 5% (m/m) AL/H,0.

Os fragmentogramas dos compostos envolvidos na reacdo de hidrogenacédo de
AL podem ser encontrados no Apéndice C. No Apéndice D sdo apresentados os sinais
de todos os ions monitorados durante o experimento e uma tabela contendo informagdes

sobre os principais fragmentos dos compostos investigados durante o TPSR.
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Os sinais de alguns ions selecionados, obtidos no experimento empregando-se

AL puro (pureza de 98%), sdo apresentados na Figura 4.24.
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Figura 4.24 — Sinais registrados durante TPSR de AL puro empregando-se Ni,P/SiO,.

Na discussdo a seguir 0s eventos serdo referidos pelo tempo e pela temperatura
em que ocorreram, j& que ao alcancar-se a temperatura maxima de 250 °C manteve-se 0
sistema em condic¢es isotérmicas até que todos os sinais dos ions retornassem as suas
respectivas linhas de base.

A temperatura de 185 °C (t = 21 min) observam-se picos dos sinais dos ions
m/z= 55 e 98 (a(P)-angélica lactona) e 18 (H,0), indicando que parte do &cido
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levulinico adsorvido sofreu desidratacdo, formando agua e a(p)-angélica lactona, que é
parcialmente dessorvida. E sabido que esta reacdo ocorre ao se aquecer AL a
temperaturas brandas a pressao atmosférica [82].

A 215 °C (25 min) observa-se um pico do ion m/z = 43 (AL), resultante da
dessorcéo de parte do AL ndo reagido. E possivel observar a formacdo de um ombro a
direita desse pico, que pode estar associado a ocorréncia de readsorcdo do AL ou a
diferentes cinéticas de dessorc¢ao.

O ultimo conjunto de picos aparece a 250 ‘C (t = 43 min), j4 em regime
isotérmico, com variagdo dos sinais dos ions m/z = 55, 56 e 85, indicando claramente a
formacéo de GVL.

Conforme ja discutido, na literatura sdo propostas duas rotas para a formacéao de
GVL a partir de AL, conforme Figura 4.25. Em uma delas, o AL é desidratado,
formando a(f)-angélica lactona, que posteriormente é hidrogenada formando GVL. Ja
na outra, o AL é hidrogenado formando &cido y-hidroxivalérico. A GVL formada pode
sofrer hidrogenacdo mais profunda se submetida a condicdes de alta pressao, resultando

na formacao de 1,4-pentanodiol ou, ainda, 2-MTHF.

i/\ Desidratagao /
COOH _’/&o
O (o]

Acido levulinico . . .
Angélica lactona Metiltetraidrofurano

l Reducio l Redugao ,
Desidratacgao H
i/\ /(k " > ))\/\
COOH 0 0 CHOH

Acido y-hidroxivalérico y-valerolactona 1,4-pentanodiol

Figura 4.25 — Producdo de GVL, 1,4-pentanodiol e MTHF a partir de AL Adaptado de
BOZELL etal. [99].

Avaliou-se o perfil de fragmentacdo de diversos compostos passiveis de serem
formados ou volatilizados nesse sistema, mas ndao foram observados perfis que

correspondessem a outros compostos além de AL, a(p)-angélica lactona, GVL e &gua.
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No segundo experimento, semelhante ao descrito anteriormente, porém
empregando-se a mistura 5% (m/m) AL/H,O como carga reacional, foram obtidos os
mesmos resultados que no primeiro experimento. Assim, embora a 4gua concorra com 0
AL na adsorcdo em sitios ativos, a transformacdo AL — GVL parece seguir a mesma
rota reacional, independentemente da presenca de 4gua na carga.

Pode-se concluir que nas condicdes reacionais empregadas no TPSR, a pressao
atmosférica e empregando-se Ni,P/SiO, como catalisador, o &cido levulinico é
primeiramente desidratado, formando a(f3)-angélica lactona e agua, que é hidrogenada a

y-valerolactona.
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Conclusoes

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que:

A metodologia empregada na sintese dos fosfetos suportados em silica foi
adequada, ja que todas as amostras apresentam uma Unica fase cristalina,
observada por DRX, correspondendo precisamente as fases desejadas.

Os fosfetos de niquel, molibdénio e cobalto suportados em silica sdo ativos
na hidrogenacdo de AL a GVL, sendo o Ni,P o fosfeto de melhor
desempenho. Ja os fosfetos de ferro e tungsténio sdo inativos para esta
reacdo nas condicdes avaliadas. A atividade catalitica dos fosfetos esta
associada a concentracdo de sitios cataliticos de fraca intensidade, capazes de
dessorver moléculas de CO na faixa de temperatura de 70 a 130 °C. O
melhor desempenho do Ni,P pode ainda ser associado a alta densidade
eletrbnica ao redor dos atomos de Ni, conforme calculos de DFT disponiveis
na literatura, o que facilita a dissociacdo do H; [51].

O catalisador 30% (m/m) Ni,P/SiO, apresentou desempenho catalitico
superior ao catalisador 5% (m/m) Ru/C em uma ordem de grandeza em
termos de TOF, embora o catalisador de metal nobre tenha resultado em
maiores conversdes com base na mesma massa de precursor. O catalisador
Ni,P/SiO, mostrou-se mais seletivo a GVL que o Ru/C.

A hidrogenagdo de AL a GVL nas condic¢Oes reacionais adotadas para a
avaliacdo catalitica (sistema trifasico, WHSV 15 h™, 30 bar entre 110 e
140 °C) empregando-se 5% (m/m) Ru/C ou 30% (m/m) Me,P/SiO, ocorre
via formagdo de acido y-hidroxivalérico. J& a pressdao atmosférica, nas
condi¢cdes empregadas no TPSR, a sintese de GVL ocorre via formacédo de
angeélica lactona, demonstrando a forte influéncia da pressdo sobre a rota
reacional.

Os fosfetos suportados avaliados sofrem desativacdo por lixiviagdo seguida

de solubilizagdo da fase ativa, provocada pela utilizacdo de &gua como

101



solvente e agravada pela redugdo de pH do meio devido a presenca de AL. A
taxa de desativacdo € diretamente proporcional a temperatura, em
concordancia com a teoria das colisdes, e segue cinética de ordem zero,
indicando que as variagOes de concentragfes de AL ndo influenciaram
significativamente no processo de desativacdo. O catalisador Ni,P méssico
apresentou estabilidade muito superior a sua forma suportada, mostrando que
a solubilizacdo ocorre em menor extensdo ao se empregar particulas de

tamanhos maiores.
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Anexo A: Tabela para teste F de Fisher

A Figura Ax.1 apresenta os valores da variavel F do teste de Fischer. Para o
nivel de confianca de 90% utiliza-se a distribuicdo a 95% pois a distribuicdo é

unilateral.

A Distribuigéo F - P, (F*) = 0.95

jf,}(F) Puc (F)
PiF <F*} =Pac(F*) =

L

j; @(F) dF

! 1 2 3 4 5 6 7

161.45 199.50 215.71 22458 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 54095 5.1922 5.0503 4.9503 4.8759
59874 5.1433 47571 4.5337 4.3874 428389 4.2067
55914 47374 43468 4.1203 3.9715 3.8660 3.7870
5.3177 4.4590 4.0662 3.8379 3.68756 3.5806 3.5005
5.1174 4.2565 3.8625 3.6331 3.4817 3.3738 3.2927
49646 4.1028 3.7083 3.4780 3.3258 3.2172 3.1365

Slwole |~ o |v e ju|ra =

Figura Ax.1 — Valores da variavel F em funcdo dos graus de liberdade v; e v,. Adaptado
de SCHWAAB e PINTO [100].
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Apéndice A: Caracterizacoes de
amostras adicionais

Ao longo do desenvolvimento da pesquisa, observou-se a necessidade de
comparar o os resultados obtidos pelo catalisador 30% (m/m) Ni,P/SiO, (fosfeto que
obteve melhor desempenho) com diferentes catalisadores: 5% (m/m) Ru/C, 30% (m/m)
Ni,P/C e Ni,P maéssico. Embora estes catalisadores ndo sejam o foco desta pesquisa,

considera-se relevante apresentar algumas caracterizacfes dessas amostras.

A.1 Caracterizacao dos precursores

A.1.1 Difracdo de Raios-X

A Figura A.1 exibe os difratogramas dos precursores de Ru/C, Ni,P/C e Ni,P

massico.

Intensidade / u.a.

o il (a)

T I T ] T l T ] T ] T ] T
20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo de difragéo (20) / graus

Figura A.1 — Difratogramas de amostras de precursores de Ru/C (a), Ni,P/C (b) e Ni,P
massico (c).

Na amostra de 5% (m/m) Ru/C (Figura A.la), observam-se apenas 0s picos
caracteristicos do carvao ativado (20 = 24°, 43° ¢ 79° ) [35], indicando que o precursor
de Ru tem caracteristica amorfa ou tamanho de cristalito inferior ao limite de deteccdo
do equipamento. Na amostra de precursor de Ni,P massico (Figura A.1c), observa-se
um pico largo na regido entre 25 e 38°, caracteristico de fosfatos de niquel (Ni,P,Oy,

20 = 30, 35, 63° ou Niz(POy)2, 20 = 26, 36 ¢ 23°). Ja na amostra precursora de Ni,P/C
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(Figura A.1Db), observa-se a soma das contribuigdes dos picos relativos ao suporte e ao

precursor do NiyP.

A.2 Sintese dos catalisadores

Os sinais do espectrometro registrados durante a sintese de Ru/C, Ni,P/C e Ni,P
massico por TPR sdo exibidos na Figura A.2. As linhas tracejadas indicam a

temperatura adotada como temperatura de sintese para cada amostra.

(c)

~

(b)

0S89

)i(
9 |

Intensidade do sinal do espectrometro de massas, m/z = 18 / u.a.

100 200 300 400 500 600 700

Temperatura / °C

Figura A.2 — Perfis de formacdo de 4gua durante a sintese de Ru/C (a), Ni,P/C (b) e
Ni,P massico (c).

Na amostra massica, cujo perfil de reducdo é apresentado na Figura A.2c, a
liberacdo de &gua ocorre durante uma faixa mais ampla de temperaturas uma vez que a
reacdo ocorre ndo somente na superficie, mas também no interior da particula. Deve-se
considerar também a dificuldade de difuséo dos efluentes de reacdo desde o interior da

particula solida até a sua superficie.

112



A.3 Caracterizacao dos catalisadores

A.3.1 Difracdo de Raios-X

Os difratogramas das amostras passivadas de Ru/C, Ni,P/C e Ni,P massico sdo

apresentados na Figura A.3.

PDF#03-0953

MJ\_,A §
L1 |T

l (b)
[T — j\L v IS A

PDF#03-0953 | | |

Intensidade / u.a.

e s

T I T l T l T l T I T ] T
20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de difragdo (20) / graus

Figura A.3 — Difratogramas das amostras Ru/C (a), Ni,P/C (b) e Ni,P massico (c).

Observam-se 0s picos catacteristicos do Ni,P tanto na amostra de Ni,P/C quanto
na amostra de Ni P méassico, conforme Figura A.3b e Figura A.3c. N&o sdo observados

picos na amostra de Ru/C (Figura A.3a), sugerindo cristalitos de pequeno tamanho.

A.3.2 Fisissorcdo de N,

Na Tabela A.1 sdo apresentados os resultados de éarea especifica dos

catalisadores Ru/C, Ni,P/C e do carvéo ativado, utilizado como suporte.

Tabela A.1 — Area especifica das amostras suportadas em carvio ativado.

Amostra Sy (M?/Gprec)
30% (m/m) Ni,P/C 193
5% (m/m) Ru/C 489
C 687

A area especifica diminui com o aumento do teor de fase ativa, conforme ja

explicado na Secéo 4.3.2.
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A.3.3 Quimissorcdo de CO

Na Tabela A.2 sdo apresentados os resultados de quimissorcdo de CO de Ni,P/C
e Ru/C.

Tabela A.2 — Quimissorcao de CO das amostras suportadas em carvao ativado.

QuimCO QuimCO
Amostra
(rmolCO/Gprec) (rmolCO/Ycar)
30% (m/m) Ni,P/C 35 N.D.
5% (m/m) Ru/C 375 555
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Apéndice B: Calculo da composicao de
fosfatos e fosfetos suportados

Partindo-se dos dados obtidos por meio de analise de ICP-OES dos precursores
(fosfatos) suportados, calculou-se:

- 0 teor massico dos fosfatos suportados;

- a proporgdo molar Me : P presente nos precursores;

- 0 maximo teor massico de fosfeto suportado.

A metodologia de calculo apresentada a seguir para o NixP,O,/SiO, € aplicavel
aos demais fosfatos, observadas as seguintes premissas:

- Os Unicos elementos presentes nas amostras sdo: o metal de transicéo
(Me = Ni, Mo, Co, Fe ou W), P, O e Si;

- A estequiometria da silica corresponde exatamente a SiO,;

- O excesso de P do fosfato, caso haja, é perdido durante o TPR, de forma a se
obter exatamente a fase de fosfeto observado por DRX (ex: Ni,P e CoP);

- Caso haja deficiéncia de P no fosfato, o teor maximo de fosfeto obtido é igual a

quantidade total de Me e de P na amostra, independente da estequiometria do fosfeto.

A partir dos teores massicos de Ni, P e Si, calculou-se, por diferenca, o teor

massico de oxigénio na amostra, conforme Tabela B.1.

Tabela B.1 — Dados experimentais para amostra de NixPyO,/SiO,, expressos em

porcentagem massica.

Elemento Réplical Reéplica?2 Média

Ni 17,98% 18,73% 18,36%
P 6,42% 6,78% 6,60%
Si 23,59% 23,60% 23,60%
o) 52,01% 50,89% 51,45%
Soma 100,00%  100,00%  100,00%
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Considerando-se a estequiometria esperada da silica (1 Si : 2 O), calcula-se a
quantidade de oxigénio presente no suporte, conforme Eq. B.1, e o teor massico da

amostra de Ni,P,0,/SiO,, dado pela soma das quantidades de Ni, P e O disponivel.

m .
Mo(silica) = 2 Sl/MMSL. MM, Eq.B.1

Os dados, para uma base de calculo de 100g de amostra, sdo apresentados na
Tabela B.2, na qual é apresentada também a propor¢cdo molar da amostra, calculada a

partir da composi¢do massica da amostra e da massa molar dos elementos.

Tabela B.2 — Teor massico e propor¢éo molar do NixPyO,/SiO, suportado em silica.

m Teor massico n Proporcéo
¢/[100g de  (NiPyOJSIOz) '\ mol/[100g de molar
precursor] % g precursor]

Ni 18,36 58,69 0,313 2,00
P 6,60 36,85 30,97 0,213 1,36
O (fosfato) 11,90 16,00 0,744 4,76
Si 23,60 19,09 - -
- 63,15
O (silica) 39,55 16,00 - -

No caso do Ni,P/SiO,, a estimativa do teor do fosfeto suportado, que seria
obtido ap6s o TPR, foi realizada partindo-se da premissa que todo O e P em excesso sao
perdidos durante o TPR, restando apenas a quantidade de P suficiente para formar a fase

Ni,P, observada por DRX, conforme Tabela B.3.

Tabela B.3 — Teor massico do NiP/SiO; suportado em silica.

m; Excesso Minizpisioz)  1€0F Massico

0/[100 g de precursor] %
Ni 18,36 0 18,36

P 6,60 1,76 4,84 209

O (fosfato) 11,90 11,90 0

Si 23,60 0 23,60
O (silica) 39,55 0 39,55
Total 100,00 13,66 86,34

Assim, 0 maximo teor massico esperado para a amostra Ni,P/SiO, é de 26,9%.
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Apéndice C: Cromatogramas e
fragmentogramas tipicos

O meétodo cromatogréafico descrito no item 3.11.3 foi empregado na identificacao
e quantificacdo dos reagentes e produtos envolvidos na reacdo de hidrogenacdo de AL a
GVL. Os padroes de fragmentacdo foram obtidos na base de dados NIST Mass
Spectrometry Data Center.

Os cromatogramas tipicos da carga reacional (5% (m/m) AL/H,0O, contendo
0,13% (m/m) de 1,4-dioxano como padrdo interno) e do produto de reacdo de

hidrogenacdo de AL empregando-se Ni,P/SiO, sdo apresentados nas Figuras C.1 a C.3.

AL

15.569

ML

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 16.00

Intensidade do sinal (FID) / u.a.

/
. /
Dioxano /
/
2 307 /
[} -~ W [
—t——
‘ 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 [ 18.00 20.00

Tempo de retengdo / min

Figura C.1 — Cromatograma da carga reacional (5% AL + 0,13% 1,4-dioxano em H,0,

base massica)
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Intensidade do sinal (FID) / u.a.

Figura C.2 — Cromatograma do produto de reacdo de hidrogenagéo de AL empregando-
se Ni,P/SiO; (WHSV 15 h™, 30 bar, 130 °C, conversdo de 83%)
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/
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I I

[ 1
— T T L e e e B e S LA e T
‘ 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 ‘20,00

Tempo de retengdo / min
Figura C.3 — Cromatograma do produto de reacao de hidrogenacéo de AL obtido em

teste branco (WHSV 15 h™, 30 bar, 125 °C, conversdo de 5%)

Os cromatogramas e fragmentogramas de alguns compostos envolvidos na

reacdo de hidrogenacdo de AL a GVL séo apresentados nas Figuras C.4 a C.10.
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Figura C.4 — Cromatograma e fragmentograma tipico do AL.
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Figura C.5 — Cromatograma e fragmentograma tipico da GVL.
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Figura C.6 — Cromatograma e fragmentograma tipico do 1,4-dioxano.
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Figura C.7 — Cromatograma e fragmentograma tipico da angélica lactona.
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Figura C.8 — Cromatograma e fragmentograma tipico do Furano.
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Figura C.9 — Cromatograma e fragmentograma tipico do MTHF.
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Figura C.10 — Fragmentograma de &gua, 1,4-pentanodiol, cicloexanona e

tetraidrofurano.

O fragmentograma do &cido y-hidroxivalérico obtido por ZHANG et al [28] €

apresentado na Figura C.11.
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Figura C.11 — Fragmentograma do acido y-hidroxivalérico. Adaptado de ZHANG et al.
[28].
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Apéndice D: Informacoes
complementares sobre o TPSR

Na Tabela D.1 séo apresentadas informagdes de intensidade relativa dos principais
fragmentos dos compostos investigados durante o TPSR. Na Figura D.1 sdo exibidos o0s
perfis de todos os sinais do espectrdmetro de massas registrados durante o experimento
de TPSR empregando-se AL puro, enquanto na Figura D.2 séo apresentados os dados
obtidos para o experimento empregando-se 5% (m/m) AL/H,O. Os sinais foram

amplificados a fim de facilitar a visualizacdo dos picos menos intensos.
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Tabela D.1 — Intensidades relativas dos principais fragmentos dos compostos

investigados, em porcentagem do fragmento principal.

lon (m/z)
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Figura D.1 - Sinais registrados durante TPSR de AL puro empregando-se Ni,P/SiO,.
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Figura D.2 — Sinais registrados durante TPSR de 5% (m/m) AL/H,0 empregando-se
Ni,P/SiO5.
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