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Nanotubos da carbono foram sulfonados a diferentes temperaturas (150, 180,
210, 230, 250 e 280 °C) utilizando H,SO, concentrado. Os resultados sugerem que o
procedimento de sulfonagdo ndo causou danos a estrutura dos nanotubos de carbono,
entretanto, a 250 e 280 °C, uma menor quantidade de sitios acidos foi incorporada a
superficie dos materiais. Esses nanotubos sulfonados e a resina comercial Amberlyst-
15 foram empregados como catalisador acido na reagao de esterificagdo do acido
levulinico com etanol para sintese do levulinato de etila, tendo sido encontrado o
seguinte perfil de atividade: Amberlyst-15 > NTC-150 = NTC-180 = NTC-210 =
NTC-230 > NTC-250 > NTC-280. A amostra sulfonada a 150 °C, por ter sido
empregada uma menor temperatura de sulfonagao e ter apresentado uma atividade na
reacdo de esterificagdo semelhante a das amostras tratadas a 180, 210 e 230 °C, foi
utilizada como suporte para carbeto de molibdénio com o objetivo de sintetizar um
catalisador com propriedades acidas e metalicas. Para efeito de comparagao foi
também sintetizado um catalisador de carbeto de molibdénio suportado em nanotubos
de carbono néo tratados com H,SO,. O método da carburagdo com programacao de
temperatura foi utilizado na sintese desses catalisadores e resultados de
caracterizacdo mostraram que a presenga de grupos sulfénicos no suporte conduziu a
uma maior dispersdo das particulas de carbeto. Esses catalisadores foram ativos na
reacao de conversao do acido levulinico a y-valerolactona, conduzindo a excelentes
resultados, pois conversdes e seletividades de 100 % foram alcangadas.
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Carbon nanotubes were sulfonated at differents temperatures (150, 180, 210,
230, 250 e 280 °C) using H,SO,. The results suggest that sulfonation procedure did not
damage the carbon nanotubes structure, however at 250 and 280 °C a lower amount of
acidic sites were incorporated into the surface of the materials. These sulfonated
nanotubes and the commercial resin Amberlyst-15 were used as acid catalysts in the
esterification of levulinic acid with ethanol to produce ethyl levulinate and the following
profile of activity were found: Amberlyst-15 > NTC-150 = NTC-180 = NTC-210 = NTC-
230 > NTC-250 > NTC-280. Because the sample sulfonated at 150 °C has employed a
lower sulfonation temperature and presented an activity in esterification reaction similar
to the samples treated at 180, 210 and 230 °C, it was used as support for molybdenum
carbide in order to synthesize a catalyst with acidic and metal properties. For
comparison a catalyst of molybdenum carbide supported on carbon nanotubes not
treated with H,SO, was also synthesized. The temperature-programmed carburization
method was used in the synthesis of these catalysts and the characterization results
showed that the presence of the sulfonic groups on the support led to an increased
dispersion of Mo,C particles. These catalysts were active in the conversion of levulinic
acid to y-valerolactone leading to excellent results since conversions and selectivities of

100 % were achieved.
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1. INTRODUGAO

Atualmente, cerca de trés quartos da matriz energética mundial € baseada em
recursos energéticos fosseis, como o petréleo, o gas natural e o carvao. Essas fontes,
além de nao serem renovaveis, causam danos ao meio ambiente, como o
agravamento do efeito estufa devido as emissbes de CO,, e grandes desastres

ambientais devido aos derramamentos de petréleo.

A necessidade de mudanca da matriz energética mundial, devido ndo s6 aos
problemas ambientais mas também a instabilidades geopoliticas, fez com que fontes
alternativas de energia como a solar, edlica e biomassa passassem a ser exploradas e
consideradas economicamente. Entretanto, enquanto as duas primeiras podem ser
usadas para produzir energia, a biomassa pode ser usada para produzir tanto energia
quanto produtos quimicos basicos e biocombustiveis. Dessa forma, o uso da biomassa
pode entdo n&o soé resolver alguns problemas ambientais, como também suprir o

aumento da demanda por combustiveis no planeta.

A biomassa é um recurso renovavel e a sua utilizacdo eficiente além de
contribuir para o desenvolvimento sustentavel, tem também um grande potencial para
redugdo do efeito estufa, j& que a quantidade de CO, liberada durante o
processamento dos combustiveis e outros produtos produzidos a partir dela pode ser
balanceada pela captura durante o seu crescimento (Figura 1.1). Além disso, € um
recurso abundante e barato, que pode ser obtido de lenha e residuos de madeira,
Oleos vegetais ja usados ou ndo utilizados na alimentacdo humana, residuos

agricolas, industriais e municipais, dentre outros.
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Figura 1.1: Processo sustentavel de conversdo da biomassa (adaptado de
RAGAUSKAS et al., 2006).

Biocombustiveis de primeira geracdo como o etanol e o biodiesel ja sdo
produzidos e utilizados em alguns paises, misturados ou ndo a outros combustiveis
provenientes de fontes fdsseis. Entretanto, a producdo desses biocombustiveis
emprega como matéria prima produtos agricolas destinados ao consumo humano e a
utilizacdo dessas fontes para producdo de combustiveis tem levado a grandes

discussodes a nivel internacional.

Dessa forma, um grande numero de pesquisas esta voltada para produgao de
biocombustiveis a partir de residuos agricolas e florestais (biomassa lignocelulésica),
os chamados biocombustiveis de segunda geracao. Esses biocombustiveis podem ser
obtidos através de processos quimicos, biolégicos e térmicos, como mostra a Figura
1.2. Essa figura apresenta também a relagdo entre os biocombustiveis de primeira e

segunda geragao, além da visao global de uma biorefinaria.
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Figura 1.2: Diagrama esquematico de uma biorefinaria. MTO: conversao do
metanol a olefinas; MTG: produgéo de gasolina a partir de metanol; MTP: produgéo de
propeno a partir do metanol (adaptado de STOCKER, 2008).

Para a conversado da biomassa lignoceluldsica, métodos como a gaseificagédo e
a pirdlise, para producdo de gas de sintese e bio-6leo, respectivamente, tém sido
estudados. Esses métodos possuem a desvantagem de empregarem altas
temperaturas, o que demanda uma grande quantidade de energia. Dessa forma, a
producao de moléculas plataforma, que podem ser prontamente transformadas em
valiosos compostos quimicos ou combustiveis liquidos, surge como uma importante

alternativa, ja que empregam normalmente baixas temperaturas.

Dentre as moléculas plataforma provenientes da biomassa, uma que merece
destaque especial é o acido levulinico obtido a partir hidrolise acida da celulose, ja que
pode ser transformado em uma gama de outros compostos de grande importancia na

industria quimica, como mostra a Figura 1.3.



(i}
~CH,
O~ _CH, f/ 5 — OoH
] / = 0

! 2-metil-THF 0 H,N OH
y-valerolactona & acido acrilico

Dz T _CH,
t -

a-~angelica lactona

0
_ acido a-amino levulinico
-

- OH

M

O == acido levulinico ¢y

! H

o~

1,4-pentanodiol

(0] /k/\ .
il
e 3H
/u\f\”f‘ ~g H,C \l-" acido 4,4-bis-(4-hidroxifenil)
O valérico

ésteres de levulinato acido B-acetilacrilico

Figura 1.3: Importantes derivados do acido levulinico (adaptado de GIRISUTA
et al., 2006).

Por volta de 1950, pesquisas empregando o acido levulinico como matéria
prima para a produgao dos compostos citados na Figura 1.3 foram desenvolvidas, mas
os altos custos dos processos inibiram, na época, a aplicacdo das tecnologias
(LEONARD, 1956). Atualmente, a combinagado do baixo custo de produgédo do acido
levulinico com novas tecnologias tem gerado novas oportunidades para o seu

emprego como uma molécula plataforma.

Grande parte dos trabalhos sobre a transformacgao do acido levulinico esta
atualmente associada a produgdo de aditivos oxigenados de combustiveis de
transporte, como o levulinato de etila e a y-valerolactona (NANDIWALE et al., 2013;
JOSHI et al., 2011; ORTIZ-CERVANTES e GARCIA, 2013; HORVATH et al., 2008).

O catalisador usualmente empregado na conversdo do acido levulinico a
levulinato de etila é o acido sulfurico, entretanto, esse acido possui a desvantagem de
ser corrosivo e de dificil separagcdo do produto final, além de envolver questbes
ambientais no seu descarte. Assim, visando resolver essas questées, ha uma busca

por novos sistemas cataliticos, sendo, preferencialmente, catalisadores heterogéneos.

Ja na sintese da y-valerolactona catalisadores metalicos com propriedades
hidrogenantes sao empregados. Além disso, como a conversao do acido levulinico em

y-valerolactona envolve uma etapa de desidratagdo, co-catalisadores acidos podem



ser usados em combinagdo com o catalisador metalico. Dentre os metais mais
utilizados estdo o Ru, Pd e Re, podendo estes estar na forma homogénea ou
heterogénea. A vantagem dos catalisadores homogéneos é que muitas vezes sao
mais seletivos, porém envolvem muitas vezes etapas de separacdo com altos custos
para a industria. Dessa forma, o desenvolvimento de catalisadores heterogénios
bifuncionais mais viaveis economicamente seria de grande interesse para industria

quimica.

Como essas reagdes ocorrem normalmente em fase liquida, a escolha do
suporte é um ponto importante quando se deseja empregar catalisadores
heterogéneos. Oxidos metalicos, por exemplo, que sdo bastante empregados como
suporte em diversas reagdes, podem sofrer mudangas texturais, morfologicas e
estruturais em fase liquida (RINALDI e SCHUTH, 2009). Dessa forma, catalisadores
suportados em carbono sao tradicionalmente empregados neste tipo de reagdo. A
estabilidade desses materiais tanto em meio acido quanto em basico, o seu baixo
custo e a facil recuperagdo da fase ativa simplesmente queimando-se o carbono
tornam esse suporte ideal para aplicacdes em diversas reagdes. Além disso, possuem
estruturas estaveis a elevadas temperaturas e as propriedades quimicas da superficie

podem ser ajustadas de modo a controlar a polaridade e hidrofobicidade.

Os materiais a base de carbono mais empregados como suporte s&o o carbono
ativado e o negro de fumo. Entretanto, devido as suas interessantes propriedades
quimicas e fisicas, nanotubos e nanofibras de carbono tém despertado um grande
interesse na comunidade cientifica como potenciais suportes para fases ativas. Esses
materiais possuem a vantagem de possuir um alto grau de pureza, uma natureza
mesoporosa, 0 que € interessante para reagbes em fase liquida, ja que nao limita a
transferéncia de massa e, devido a sua morfologia, interagbes especificas entre o
metal e o suporte podem afetar diretamente a atividade e seletividade do catalisador

(SERP, 2009).

Nanotubos de carbono possuem propriedades unicas como, por exemplo,
elevada resisténcia mecanica e condutividade térmica, flexibilidade e alta area
especifica, que Ihes permitem ter uma variada gama de aplicagdes que vao desde o
armazenamento de energia e hidrogénio até aplicagdes médicas (TERRONES, 2004).
Os nanotubos de carbono possuem também propriedades eletrdnicas extraordinarias,
podendo apresentar carater metalico ou semicondutor dependendo de como a folha de

grafeno € enrolada, o que aumenta a sua gama de aplicagdes. Na area da catalise,



vém sendo bastante empregados como suporte catalitico e a possibilidade de
modificar a sua superficie tem aberto novas oportunidades para seu uso como
catalisadores acidos (PENG et al., 2008).

Como citado anteriormente, os catalisadores normalmente empregados nas
reacdoes de conversao do acido levulinico a y-valerolactona sao a base de metais
nobres, que sdo materiais caros. Uma alternativa mais barata para substituir esses
catalisadores sdo carbetos de metais de transicdo, que possuem propriedades
similares e apresentam atividade catalitica semelhante as dos metais nobres.
Carbetos de metais de transicdo vém sendo estudados em diversas reagdes como,
por exemplo, hidrogenacéo, hidrogendlise, isomerizacao, metanacéo,
hidrodessulfurizagcdo e sintese de amoénia. Em especial, em reag¢des envolvendo
hidrogénio, monéxido de carbono e hidrocarbonetos, os carbetos mostram-se mais
ativos que os metais nobres (LECLERCQ et al., 1995).

Dessa forma, o principal objetivo desta Tese consistiu em aliar as propriedades
dos nanotubos de carbono e do carbeto de molibdénio (Mo,C), empregando esse
sistema na transformagéo de acido levulinico em produtos de maior valor agregado
como o levulinato de etila e a y-valerolactona. Para isso, inicialmente, nanotubos de
carbono sulfonados a diferentes temperaturas foram utilizados como catalisador na
reacao de esterificacdo do acido levulinico para produgdo do levulinato de etila.
Baseando-se na quantidade de sitios acidos incorporados a superficie dos nanotubos
€ na sua atividade na reacao de esterificagdo, o material sulfonado a uma determinada
temperatura foi utilizado como suporte de Mo,C de forma a produzir o catalisador que

foi empregado na reagao conversao do acido levulinico a y-valerolactona.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Biomassa € toda a matéria orgénica de origem bioldgica que possui energia
quimica intrinseca e pode ser empregada para fins energéticos. Nessa definigao,
entretanto, nao estéo incluidas as fontes fosseis que, embora tenham também origem

biolégica, ndo sdo considerados recursos renovaveis.

Os principais componentes da biomassa lignocelulésica sdo a celulose, a
hemicelulose e a lignina. A celulose € um polissacarideo formado por unidades de
D-glicose unidas através de ligacbes [-1,4-glicosidicas, e corresponde a
aproximadamente 40 % (m/m) da composicdo total da biomassa. A hemicelulose é
também um polissacarideo formado por diversos outros agucares além da D-glicose
como a D-manose, D-galactose, D-xilose e L-arabinose, os quais possuem cinco
atomos de carbono, e outros compostos como os acidos urdnicos, e compreende
aproximadamente 28 % (m/m) da composicéo da biomassa. A lignina € uma estrutura
polimérica complexa formada por unidades dos alcodis cumarilico, coniferilico e
sinapilico e corresponde a aproximadamente 27 % (m/m) da composi¢cao da biomassa
lignoceluldsica. Além desses componentes, aproximadamente 5 % (m/m) da biomassa
é formada por outros compostos naturais como 6leos, gorduras, proteinas e outros
compostos inorganicos. Vale destacar que, dependendo da origem, a composi¢cao da
biomassa pode variar. A Tabela 2.1 apresenta as estruturas dos trés principais

componentes da biomassa.



Tabela 2.1: Estruturas e unidades de formagao dos principais constituintes da
biomassa lignoceluldsica (adaptado de STOCKER, 2008).
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Analisando-se as estruturas dos principais componentes da biomassa
lignoceluldsica, percebe-se que sdo moléculas altamente oxigenadas, com alta razao
molar O/C. Dessa forma, a transformacdo da biomassa em combustiveis liquidos
requer etapas de desfuncionalizagdo, ao contrario do que ocorre com os compostos
derivados das fontes fésseis. Entretanto, essa desfuncionalizagdao nao visa a total

remogao de oxigénio ja que compostos oxigenados sao habitualmente usados como




aditivos de combustiveis para aumentar as suas propriedades de queima. Além disso,
para producdo de produtos quimicos, como as moléculas extraidas da biomassa ja
sédo funcionalizadas, a sintese de alguns compostos quimicos necessita de menos
etapas do que quando se parte de alcanos provenientes de fontes fosseis, diminuindo

assim a geracgao de residuos.

Neste contexto, uma transformacgao eficiente da biomassa deve entdo reduzir
esses teores de oxigénio - através de processos cataliticos eficientes - fornecendo

caminhos alternativos para a produgao de combustiveis e outros compostos quimicos.

2.1.1. Processos de Conversao da Biomassa Lignocelulésica

Enquanto a conversdo da biomassa em biocombustiveis de primeira geragao
possui tecnologias bem estabelecidas, a producdo de biocombustiveis de segunda
geracao e outros compostos quimicos a partir da biomassa lignocelulésica ainda esta

nos seus primeiros estagios de pesquisa e desenvolvimento.

A conversdao da biomassa lignoceluldésica em biocombustiveis pode ser
alcancada empregando-se diversos processos tais como: (i) gaseificagao, (ii) pirdlise
rapida, (iii) beneficiamento hidrotérmico (HTU - do inglés hydrothermal upgrading) e
(iv) hidrdlise acida. A Figura 2.1 apresenta um esquema simplificado desses processos

de conversao da biomassa.

Biomassa
Hidrolise Gaseificagao Pirdlise HTU
¥
* Bio-6leo
« Acido Levulinico v « Oleo
« Furfural « Gas de Sintese

* Residuos Soélidos
« Acido Formico

v

[ Compostos Quimicos / Combustiveis Liquidos ]

Figura 2.1: Esquema simplificado de conversdo da biomassa em compostos

quimicos e combustiveis liquidos.



O processo de gaseificagdo envolve altas temperaturas e converte a biomassa
lighocelulésica em gas de sintese, o qual pode ser posteriormente convertido a

metanol ou hidrocarbonetos através da sintese de Fischer-Tropsch.

A pirdlise rapida ocorre a temperaturas em torno de 500 °C, na auséncia de
oxigénio e converte a biomassa lignocelulésica em gas de sintese e bio-6leo. O bio-
oleo € uma mistura de centenas de moléculas e pode ser gaseificado para obtengao
de mais gas de sintese, o qual pode ser convertido em outros compostos como citado
anteriormente, ou pode ser separado para obtencdo de compostos fendlicos e/ou
fragbes de carboidrato. Esses compostos fendlicos podem ser usados para producgio
de resinas e as fragdes de carboidratos podem ser convertidas cataliticamente a
outros compostos (STOCKER, 2008).

O processo HTU converte a biomassa em um o6leo a altas pressdes em
presengca de agua. Esse O6leo possui uma composicdo complexa e pode ser
posteriormente transformado em combustiveis liquidos, em especial o diesel, e outros
compostos quimicos (GOUDRIAAN e PEFEROEN, 1990).

A hidrélise acida ocorre tipicamente a temperaturas moderadas, geralmente
menores que 250 °C, e em solugéo de acidos concentrados ou diluidos, como o acido
cloridrico, acido sulfurico ou acido fosférico. Durante a hidrolise da celulose e da
hemicelulose, agucares provenientes da quebra das ligagdes entre os mondmeros
desses polissacarideos sao liberados em solugdo e posteriormente transformados em
outros produtos. Dentre esses produtos, os principais sao: (i) o acido levulinico,
formado pela degradagdo da glicose, obtida da hidrélise da celulose e da
hemicelulose; (ii) o acido férmico, também obtido da degradagéo da glicose; (iii) e o
furfural, produzido pela degradagcdo de pentoses provenientes da hidrélise da
hemicelulose. Além desses, outros produtos como o acido acético, compostos soluveis
derivados da degradacao da lignina e compostos poliméricos insoluveis podem ser
formados durante a hidrélise acida da biomassa. A Figura 2.2 apresenta um esquema

simplificado do processo de hidrélise acida da biomassa lignocelulésica.
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Figura 2.2: Esquema simplificado com possiveis rotas e produtos da hidrdlise

acida da biomassa lignoceluldsica (adaptado de GIRISUTA et al., 2006).

A hidrélise acida apresenta a vantagem sobre os outros métodos citados de
envolver menores temperaturas e, portanto, um menor consumo de energia. Além
disso, € um método a partir do qual moléculas plataforma importantes podem ser
produzidas, dentre elas o acido levulinico. Porém, os seus maiores inconvenientes
sdo, conforme citado anteriormente, o uso de substancias altamente corrosivas e os

problemas associados ao descarte dessas substancias ao final do processamento.

2.1.2. Acido Levulinico

O acido levulinico é considerado uma das moléculas plataforma mais
importantes para producdo de um grande numero de compostos, como visto na
Figura 1.3 do capitulo 1. Além disso, ele pode ser empregado como solvente, agente
aromatizante de alimentos, em fluidos hidraulicos, como precursor de resinas e
polimeros e como material de partida para compostos farmacéuticos, como o
levulinato de calcio, uma forma de calcio utilizada em inje¢cdes intravenosas para

tratamento de estados hipocalcémicos (GHORPADE e HANNA, 1999).
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Essa molécula contém dois grupos funcionais altamente reativos, uma
carboxila e uma cetona, que permitem esse grande numero de transformacgdes
sintéticas. O atomo de carbono do grupo cetona € geralmente mais suscetivel ao
ataque nucleofilico do que o carbono da carboxila, entretanto, muitas reagdes de
ciclizacdo podem também ocorrer devido a relagdo espacial dos dois grupos,

formando moléculas heterociclicas (TIMOKHIN et al., 1999).

Além da hidrodlise acida da biomassa, diversos outros processos de sintese do
acido levulinico ja foram reportados na literatura. Dentre eles estdo a hidrélise dos
ésteres do acetilsuccinato, hidrélise do alcool furfurilico, carbonilagédo de cetonas com
catalisadores de Pd e alquilagdo de nitroalcanos (BOZELL et al, 2000). A
desvantagem desses métodos € que frequentemente formam grande quantidade de

subprodutos ou requerem matérias primas muito caras.

A conversdo da biomassa lignocelulésica em acido levulinico envolve a
formacdo de muitos intermediarios quimicos e subprodutos. Hexoses, provenientes da
hidrélise acida da celulose e da hemicelulose, sdo os principais precursores do acido
levulinico. A desidratagdo em meio acido de hexoses leva a formagao do intermediario
hidroximetilfurfural, o qual é rehidratado formando o acido levulinico. Além disso, o
furfural, formado durante a hidrélise acida da hemicelulose, pode também ser
convertido em acido levulinico pela adicdo de uma etapa redutora subseqlente ao

tratamento acido.

Comercialmente, o acido levulinico & produzido a partir de residuos da
agricultura, da fragao organica de residuos municipais e de lamas de papel em um
processo continuo que ocorre em dois estagios denominado Biofine (BOZELL et al.,
2000, HAYES, 2009). No primeiro estagio a matéria prima € hidrolisada com acido
sulfarico diluido (1-5 %, dependendo da matéria prima) a temperaturas em torno de
220 °C e pressao de 25 bar por aproximadamente 15 segundos. Neste estagio ha
formacgao de intermediarios soluveis como o hidroximetilfurfural, o qual passa para o
segundo estagio para ser hidrolisado e produzir o acido levulinico. Neste segundo
estagio as condicbes de operagcado sdo menos severas, envolvem temperaturas entre
190-200 °C e pressado em torno de 14 bar, entretanto o tempo de residéncia é de
aproximadamente 20 minutos. O rendimento deste processo pode alcancar 80 % do
rendimento tedrico maximo (que é de 71,6 %) e, com esses rendimentos,
aproximadamente 50 % da massa de hexoses é transformada em acido levulinico,

com 20 % sendo convertida em acido formico e 30 % em residuo sélido.
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Embora muitos estudos com o objetivo de melhorar o rendimento e diminuir os
custos desse processo estejam ainda em andamento, a producdo de aditivos
oxigenados de combustiveis através de matérias primas renovaveis oferece talvez o
maior potencial de comercializagdo do acido levulinico. Esses aditivos, além de
melhorarem a eficiéncia da queima dos combustiveis, ajudam a reduzir a emissao de
gases nocivos do motor e contribuem para diminuigao do uso de combustiveis fosseis,
que sao os grandes vildes no agravamento do efeito estufa. Dentre os derivados do
acido levulinico, o levulinato de etila e a y-valerolactona despontam como os

potenciais candidatos a serem utilizados como aditivos de combustiveis.

2.1.3. Levulinato de Etila

Embora possa ser empregado como solvente renovavel, plastificante de
polimeros, aromatizante, dentre outros (MAO et al., 2011; LOMBA et al., 2011), devido
ao seu alto conteudo de oxigénio, o levulinato de etila vem despontando como um
composto bastante promissor para o uso como aditivo oxigenado de combustiveis
(JOSHI et al., 2011; WANG et al.,, 2012). Atualmente, vem sendo estudado como
aditivo do diesel com o objetivo de ndo s6 melhorar a queima do combustivel, mas
também de diminuir as emissdes de enxofre e aumentar a lubricidade dos motores.
Formulagdes de diesel contendo 20 % de levulinato de etila vém sendo desenvolvidas

para serem usadas em motores a diesel regulares (HAYES, 2009).

Outra vantagem do uso do levulinato de etila como aditivo de combustiveis é
que ele possui baixa solubilidade em agua. Essa propriedade € importante para
reduzir o impacto no caso de derramamentos e emissdes sobre aguas superficiais e
subterraneas, ja que alguns aditivos usados atualmente em combustiveis, como o
MTBE (metil terc-butil éter) que é adicionado a gasolina, ja foram detectados nessas
aguas (MANZER, 2005).

O uso comercial do levulinato de etila tem sido limitado devido ao alto custo de
producdo. Entretanto, a sua sintese a partir da biomassa residual e bio-etanol
representa uma rota de baixo custo e com elevado potencial para sua producédo, além

de ser um processo sustentavel.
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Embora existam alguns relatos na literatura da conversdo direta de biomassa
em levulinato de etila (MAO et al., 2011; CHANG et al., 2012), a maior parte dos
trabalhos reportam a sua sintese a partir de moléculas derivadas da biomassa, como o
furfural (LANGE et al., 2009), a angélica lactona (MANZER, 2005), a glicose (PENG

et al., 2011) e o acido levulinico.

A sintese do levulinato de etila a partir do acido levulinico envolve uma reagao
de esterificacdo com etanol na presenca de um catalisador acido (Figura 2.3).
Entretanto, durante essa reacdo, o acido levulinico pode também sofrer uma
desidratagao formando a angélica lactona, que pode reagir com o etanol para formar o

levulinato de etila.

Angelica
Lactona

0
)k/\ CH,CH,OH
COOH

CH, CH,OH

0
)J\/\COOCHQCH3

Levulinato de Etila

Acido Levulinico

Figura 2.3: Esquema de sintese do levulinato de etila a partir do acido

levulinico.

Os catalisadores mais empregados em reacdes de esterificagdo sdo os acidos
minerais, como o acido sulfurico (DING e ZHANG, 2010). Entretanto, a substituicao
desses acidos por catalisadores sélidos € desejada a fim de se evitar problemas de
corrosao, de descarte e de separacao do produto ocasionados por esses acidos. Além
disso, a possibilidade da reutilizacdo do catalisador heterogéneo torna o processo

mais econdmico.

Diversos solidos acidos vém sendo estudados em reacbes de esterificagao,
entretanto poucos estudos reportam o uso destes catalisadores na reacdo de
esterificacdo do acido levulinico com etanol. Em trabalho recente, YAN et al. (2013)
utilizaram H4SiW,0,4-SiO, mesoporoso como catalisador solido na reacdo de
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esterificacdo do acido levulinico com etanol e verificaram que apds 6 h a 75 °C uma
conversao de 75 % e um rendimento de 67 % de levulinato de etila foram alcangados.
Foi também avaliada a possibilidade de reciclagem do catalisador e apés o segundo
ciclo de reagao observou-se que houve um decréscimo da converséo e do rendimento,

o que foi atribuido a lixiviacdo de H;SiW,040.

LI et al. (2012) empregaram nanobastdes de TiO, sulfatada e nanocompdésitos
de ZrO,/TiO, sulfatados como catalisadores na sintese do levulinato de etila a partir do
acido levulinico. Segundo os autores, uma conversao de 90 % e 100 % de seletividade
foram alcangados a 105 °C e apds 210 min empregando-se os nanocompdsitos de
ZrO,/TiO,, entretanto, apdés 5 ciclos de reagdo utilizando o mesmo catalisador, a

conversao caiu para 60 %.

No trabalho desenvolvido por PASQUALE et al. (2012), heteropoliacidos com
estrutura Wells-Dawson incorporados em silica foram estudados como catalisador na
sintese do levulinato de etila. Os teste cataliticos foram conduzidos em um sistema
batelada por 10 h, utilizando diferentes temperaturas (40, 60 e 78 °C), diferentes
razbes molar acido levulinico:etanol (1:3 e 1:64) e variando a quantidade de
catalisador (20, 100, 500 e 1000 mg). Rendimentos elevados foram obtidos, alguns em
torno de 90 %. Os experimentos realizados com diferentes quantidades de catalisador
mostraram que utilizando 20 mg nenhuma conversao foi observada e que o aumento
de 100 para 1000 mg conduziu a um pequeno aumento do rendimento (72 para 79 %).
Observaram que a elevagao da temperatura conduziu a um aumento do rendimento e
que a razado molar 1:3 foi suficiente para obter resultados similares aos obtidos com a
razdo 1:64. Testes de estabilidade do catalisador foram também realizados tendo sido
verificado que apds o segundo ciclo de reac&o o rendimento caiu para 68 %, o qual se

manteve constante nos dois ciclos seguintes.

PASQUALE et al. (2012) propuseram ainda um mecanismo para esterificagéo
do acido levulinico com etanol, como mostra a Figura 2.4. Segundo os autores
primeiramente ocorre a adsor¢édo do &cido levulinico no sitios acidos de Brgnsted
presentes na superficie do catalisador, formando um intermediario protonado e
aumentando a eletrofilicidade do carbono da carbonila. Esse carbono pode entéo ser
atacado pelo oxigénio do etanol conduzindo a formagcdo de um ion oxénio.
Posteriormente, ocorre uma transferéncia de préton do ion oxdnio que leva a formagao

de um novo ion oxénio. Por fim, este novo ion oxdnio perde uma molécula de agua e
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uma desprotonacdo subsequente conduz ao éster, com o sitio acido do catalisador

sendo regenerado.

JI — O  + CH;CH,OH
O st ri
H

Nt
- -0
e _O

i [ARRRY

0]
)K/\H/O\/ + T+
O et
Figura 2.4: Mecanismo proposto por PASQUALE et al. (2012) para sintese do

levulinato de etila a partir do acido levulinico.

FERNANDES et al. (2012) empregaram dois grupos de catalisadores sélidos
acidos (o6xidos sulfatados e zedlitas com diferentes estruturas porosas) e a resina
trocadora de ions Amberlyst-15 na producio do levulinato de etila a partir do acido
levulinico. Utilizando um sistema batelada a 70 °C, uma razdo molar &acido
levulinico:etanol de 1:5, com uma quantidade fixa de catalisador de 2,5 % (m/m), apos
5 h de reagao observaram que para os oxidos sulfatados existia uma correlagao entre
o0 numero de sitios acidos e a atividade do catalisador. Dentre os 6xidos utilizados, a
estanha sulfatada apresentou o maior valor de acidez (1167 umol g™') e conduziu ao
maior valor de conversao, 44 %. Ja no caso em que as zedlitas foram empregadas o

mesmo nao ocorreu e verificou-se que a atividade estava relacionada a formagao dos
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intermediarios de reacdo dentro dos seus canais. A estabilidade da estanha sulfatada
e da Amberlyst-15 foram estudadas e os resultados mostraram que enquanto a
atividade desta ultima se manteve a mesma ap6s 4 ciclos de reacado, para o caso da
estanha a conversdo diminuiu consideravelmente apés o primeiro ciclo de reacgao.
Segundo os autores, a perda de atividade ocorreu néo s6 devido ao fato de que houve
lixiviagdo dos grupos sulfato mas também pelo fato da estanha sulfatada ser

parcialmente soluvel no meio reacional.

No trabalho desenvolvido por MELERO et al. (2013) grupos arenosulfénicos e
propilsulfénicos foram incorporados em silica de elevada area especifica (SBA-15) e
empregados como catalisador na reagao de esterificagdo do acido levulinico com
etanol. A atividade desses catalisadores foi comparada a de catalisadores acidos
comerciais contendo grupos sulfénicos como Amberlyst-15, Nafion NR-50 e Nafion
SAC-13. Foi verificado que a SBA-15 modificada com os grupos arenosulfonicos
(Ar-SO3;H-SBA-15) e propilsulfénicos (Pr-SO3zH-SBA-15) mesmo possuindo um menor
valor de acidez, apresentaram atividade catalitica superior a da Amberlyst-15 e Nafion
NR-50. Isso foi atribuido ao fato dos catalisadores comerciais possuirem baixa area
especifica, o que limita o acesso aos sitios acidos, e apresentarem poros tortuosos e
um grande tamanho de particula, limitando a transferéncia de massa interna. Dentre
os catalisadores comerciais, a resina Nafion SAC-13, por possuir maior forga acida
devido a presenca dos grupos fluorosulfénicos, apresentou atividade superior. Além
disso, a estabilidade do catalisador Pr-SO;H-SBA-15 foi avaliada tendo sido observado
que apos o primeiro ciclo de reacdo ha uma pequena diminuicdo progressiva da
conversao do acido levulinico, o que foi atribuido a desativacdo do catalisador
causada por uma forte adsorgcdo de acido levulinico e/ou levulinato de etila préximo

aos sitios acidos.

Dentre os poucos relatos na literatura sobre a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos para conversdo do acido levulinico a levulinato de etila, NANDIWALE
et al. (2013), além de estudar os efeitos da temperatura, velocidade de agitagéo, razéo
molar entre os reagentes e concentracdo de catalisador no meio reacional,
propuseram um modelo cinético para essa reacao. Neste estudo os autores utilizaram
o acido dodecatungstofosférico suportado em H-ZSM-5 dessilicada como catalisador,
tendo sido alcangada uma conversao do acido levulinico de 94 % com 100 % de
seletividade a levulinato de etila apés 4 h de reagdo. Para isso, foi utilizado um sistema
batelada a 78 °C, com razdo molar acido levulinico:etanol de 1:8 e catalisador:acido
levulinico de 1:4, com agitacdo de 250 rpm.
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Para constru¢cdo do modelo cinético, NANDIWALE et al. (2013) assumiram que
a reagao é de segunda ordem, tendo sido levantadas as seguintes hipoteses: (i) a taxa
da reacao nao catalisada (reversa) é desprezivel frente a reacao catalisada (direta); (ii)
a atividade catalitica € a mesma em todos os sitios ativos; (iii) o sistema reacional é
uma solugao ideal e (iv) ndo ha limitagbes difusionais. Assim, os autores chegaram a
seguinte equacéo:

X

——=KC, t Equagdo 2.1

- X A quac
onde X é a conversao do acido levulinico, k é velocidade especifica da reacao direta,

CAO € a concentracao inicial do acido levulinico e t o tempo. As constantes cinéticas

para experimentos realizados a diferentes temperaturas foram calculadas construindo

os graficos de

versus CAOt, cujos coeficientes angulares das retas obtidas

representam os valores de k (L mol™" h™"), como mostra a Figura 2.5.
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Figura 2.5: Grafico de versus CAOt para obtencdo das velocidades

especificas de reagbes de esterificacdo realizadas a diferentes temperaturas
(adaptado de NANDIWALE et al., 2013).
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Com base no modelo cinético proposto e utilizando a equacao de Arrherius os
autores determinaram ainda a energia de ativagédo da esterificagdo do acido levulinico
com etanol, como apresentado na Figura 2.6, tendo sido encontrado um valor de
29,35 kJ mol™.

1/T * 107 (K™

2.78 2.8 2.82 2.834 2.86 2.88
_3.05 ' 1 I \ s
Ink=-3.5308(1/T)+ 6.8253
=31 R*=0.9987
Ea=29.3551kImol"!
A=07 ol
315 | A=920.8526
L-‘
= -32
=325
-3.3 A
-3.35 -

Figura 2.6: Dependéncia de In k em fungdo de 1/T descrita pela equacao de
Arrhenius para reagéo de esterificagdo do acido levulinico com etanol (adaptado de
NANDIWALE et al., 2013).

Solidos acidos com base em carbono vém sendo bastante estudados como
catalisadores em reacdes em fase liquida pelo fato de serem materiais estaveis tanto
em meio acido quanto em basico e possuirem baixo custo (SUGANUMA et al., 2008;
LIU et al.,, 2012; LIU et al., 2013). Dentre estes, materiais carbonaceos sulfonados
ganharam bastante destaque na literatura ja que normalmente possuem elevada
acidez e sao facilmente preparados (HARA et al., 2004; DORA et al., 2012; NAKAJIMA
e HARA, 2012). Neste contexto, recentemente LEE (2013) empregou material
carbonaceo sulfonado obtido pela reagcdo de lignosulfonato de soédio com acido
sulfurico na conversao do acido levulinico a levulinato de etila. O material apresentou
atividade na reagao, entretanto o rendimento alcangado (67 %) foi ligeiramente menor
que o obtido empregando-se a Amberlyst-15 (75 %) como catalisador. Além disso,
apoés o primeiro ciclo de reagdo houve uma diminuicao da atividade do catalisador, o

que foi atribuido a uma possivel dessulfonagdo do material.
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2.1.4. y-Valerolactona

A y-valerolactona é considerada por muitos autores como um composto muito
atrativo ja que apresenta propriedades interessantes como baixo ponto de fusédo, alto
ponto de ebulicdo e baixa pressdo de vapor, além de ser biodegradavel. E bastante
usada na industria alimenticia e como solvente, mas € também um composto
promissor para emprego como aditivo de combustiveis e como precursor na industria
de polimeros (LANGE et al., 2007). Segundo HORVATH et al. (2008), a
y-valerolactona pode substituir o etanol na mistura gasolina-etanol, apresentando
ainda um melhor desempenho devido a sua menor pressao de vapor. Além disso,
como a produgcdo de etanol e y-valerolactona a partir de biomassa demandam a
mesma quantidade de energia, a y-valerolactona possui a vantagem de ser separada
mais facilmente da agua que o etanol, ja que este ultimo forma uma mistura

azeotropica com a agua e, portanto, demanda menos energia na etapa de separagao.

A y-valerolactona pode ainda ser convertida em uma variedade de outros
compostos quimicos como, por exemplo, o 2-metiltetrahidrofurano, um potencial
aditivo de combustivel, a a-metileno-y-valerolactona, que € um mondmero acrilico que
pode ser empregado na produgdo de novos polimeros acrilicos, e metilpentanoato e
acido pentandico, que sao também precursores de muitos compostos importantes na
industria quimica (SERRANO-RUIZ et al., 2010).

A y-valerolactona pode ser sintetizada por hidrogenacao e ciclizagdo do acido
levulinico, usando tanto catalisadores homogéneos quanto heterogéneos (HEERES
et al., 2009). Essas reagdes podem ocorrer de duas formas: (1) hidrogenacao do acido
levulinico a acido y-hidroxivalérico e posterior ciclizagdo do mesmo a y-valerolactona e
(2) ciclizacdo do acido levulinico a angélica lactona com posterior hidrogenacgéo a
y-valerolactona (Figura 2.7). O que determina a rota pela qual ocorre a reacdo é a
presenca ou ndao de um acido forte e a temperatura de reacdo. A presenca de acidos
fortes e/ou temperaturas elevadas favorecem primeiramente a desidratagdo e
ciclizagdo do acido levulinico, conduzindo a formagédo do intermediario angélica

lactona.
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Figura 2.7: Possiveis rotas de conversao do acido levulinico a y-valerolactona.

A etapa de hidrogenagdo €& normalmente feita com hidrogénio molecular,
entretanto muitos casos estdo sendo reportados na literatura empregando
transferéncia de hidrogénio com acido férmico. O acido férmico, como citado no item
2.1.1., é um co-produto da reagdo de hidrdlise da biomassa lignocelulésica para
obtengao do acido levulinico e seu uso tem atraido a atengao de muitos pesquisadores
ja que torna o processo independente de hidrogénio molecular, entretanto,
rendimentos superiores sdo alcancados nas reagdes onde hidrogénio molecular é
empregado. Em um estudo conduzido por HEERES et al. (2009), os autores
reportaram o uso tanto de hidrogénio molecular quanto de acido férmico como doador
de hidrogénio, na conversao de agucares diretamente a y-valerolactona empregando o
catalisador Ru/C. Para isso foi adicionado no meio reacional o acido trifluoroacético
para etapa de hidrolise acida dos agucares a acido levulinico. Para a reagédo de
conversao direta da D-frutose a y-valerolactona empregando o catalisador Ru/C e
acido formico como doador de hidrogénio o maior rendimento encontrado foi 43 % de
y-valerolactona. Ja quando hidrogénio molecular foi utilizado nesta mesma reacéo, o

maior rendimento foi de 62 %.

O exato mecanismo da reagao de hidrogenagdo empregando transferéncia de
hidrogénio ainda ndo esta claro na literatura. Segundo HEERES et al. (2009), é
geralmente aceito que a hidrogenacdo empregando o acido férmico como fonte de
hidrogénio envolve a formagdo de espécies metalatos de formila, as quais se
decompdem a hidreto metalico e CO,. A reagao subsequente do hidreto metalico com

0 acido levulinico resulta na redugao do grupamento cetona com posterior formagao
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da y-valerolactona. Nesse mecanismo, hidrogénio molecular livre ndo é formado. Um
mecanismo alternativo, embora intimamente relacionado com o anterior, envolve a
formacgao de hidrogénio molecular pela decomposigéo do acido férmico nas condigdes
reacionais. O hidrogénio é novamente ativado sobre o metal e usado para hidrogenar

o acido levulinico a y-valerolactona.

Embora o emprego do acido formico como fonte de hidrogénio para produgao
da y-valerolactona seja bastante atraente, os menores rendimentos alcangados fazem
com que a maior parte dos estudos relacionados a sintese desse composto
empreguem o hidrogénio molecular. Nesses estudos, uma variedade de catalisadores
e diferentes condicdes reacionais sao utilizados, como mostra a Tabela 2.2. Dentre
esses catalisadores o Ru é o mais estudado, pois apresenta elevada atividade e
seletividade a y-valerolactona, embora dependendo do sistema reacional utilizado, a

sua estabilidade seja baixa.
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Tabela 2.2: Resumo dos diferentes catalisadores heterogéneos empregados na sintese da y-valerolactona a partir do acido

levulinico.
3 T d
. Condigoes Temperat_ura Pressao Conversdao Seletividade Rendimento . axade ~ .
Catalisador reacionais® de reagao de H, (%) a GVL (%) a GVL (%) hidrogenagao Referéncia
(°c) (bar) ¢ ° ° (umol min™ g™)
Cu-ZrO, (1:1)  Reator batelada, H,O 200 34 100 100 - -
Cu-AlL,O3 (1:1)  Reator batelada, H,O 200 34 100 100 - - HENGNE e
RODE
(2012)
Cu-zro, (1:1)  eator batelada, 200 34 100 90 - -
metanol
Ru/C Reator di "f.:;o f'xlo' o 180 35 - 77 - 455
sec-butilfeno WETTSTEIN
o e i et al. (2012)
Rusn/c ~ reatordeleitofixo, 2 180 35 ; 100 - 116
sec-butilfenol
Reator de leito fixo,
5 % Ru/SiO, H,O e CO, 200 100 100 - > 99 - BOURNE et
0 al. (2007)
supercritico
Ni Raney Reator batelada, 130 12 20 35 - .
metanol
. . Reator batelada, YAN et al.
Ni Urushibara metanol 130 12 50 10 - - (2009)
5% Ru/C Reator batelada, 130 12 92 99 - ;

metanol
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Tabela 2.2 (continuagao): Resumo dos diferentes catalisadores heterogéneos empregados na sintese da y-valerolactona a partir

do acido levulinico.

Reator de leito fixo, 1,4-

5% Ru/C i 265 1 100 98,6 -
dioxano
5 9% Pd/C Reator del leito fixo, 1,4- 265 1 100 9 i UPARE et
dioxano al. (2011)
5 9% PHC Reator dg leito fixo, 1,4~ 265 1 100 30 i
dioxano
0,
° rf]’bz:/ /thz-?g Reator batelada, H,0 70 30 57 986 .
y ’ GALLETTI
et al. (2012)
5% Ru/C,
Amberlyst-70 Reator batelada, H,O 70 30 100 99.9 -
5% Ru/C Reator batelada, 1,4- 130 12 98,8 977 95.9
dioxano
5% Ru/C Reator batelada, etanol 130 12 75,5 81 61,1
PALKOVITS
5 % Ru/TiO, Reator batelada, etanol 130 12 67,7 92,2 62,4 etal. (2012)
5 % Ru/Al,O4 Reator batelada, etanol 130 12 37,7 85,8 32,3
5 % Ru/SiO, Reator batelada, etanol 130 12 82,9 92,8 77

* Tipo de reator e solvente utilizado na reagao.
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Além da influéncia do catalisador na conversao e seletividade durante a sintese
da y-valerolactona, alguns estudos mostram também a importancia de outros fatores

como a temperatura, pressao, solvente e até mesmo o suporte do catalisador.

Em estudo realizado por YAN et al. (2009), catalisadores 5 % Ru/C, 5 % Pd/C,
niquel Raney e niquel Urushibara foram empregados na hidrogenagdo do acido
levulinico a y-valerolactona. Desses, o catalisador Ru/C mostrou-se o mais ativo e
seletivo, o que foi atribuido ao alto grau de dispersdo do metal. Empregando esse
catalisador, os autores estudaram também a influéncia da pressdo parcial de
hidrogénio e da temperatura sobre a taxa de hidrogenacao do acido levulinico (Figuras
2.8(a) e 2.8(b), respectivamente). Foi observado que a elevagédo da pressao conduziu
a um aumento da taxa de hidrogenacdo, no entanto, a seletividade a y-valerolactona
aumenta no primeiro momento e depois diminui apds a pressao alcancar 1,2 MPa. O
mesmo foi observado aumentando-se a temperatura pois acima de 130 °C ha uma
diminuicdo da seletividade a y-valerolactona. Vale ressaltar que o catalisador niquel
Urushibara foi primeiramente sintetizado por Yoshiyuki Urushibara e esta incluido
numa série de outros catalisadores denominados de Urushibara, os quais s&o
sintetizados por um processo que compreende uma etapa de precipitacdo seguida de
outra de digestao (URUSHIBARA, 1967).
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Figura 2.8: Efeito da pressao (a) e da temperatura (b) do sistema na conversao
do acido levulinico a y-valerolactona. Os circulos abertos representam a conversao do

acido levulinico e os quadrados cheios representam a seletividade a y-valerolactona
(adaptado de YAN et al., 2009).
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YAN et al. (2009) verificaram também que apds alguns ciclos de reagéo
empregando o catalisador Ru/C, ocorreu uma diminuigdo na conversdo. Apds o
primeiro ciclo de reagao foi alcangada uma conversédo de 92 % do acido levulinico e
99 % de seletividade a y-valerolactona. No segundo ciclo de reagdo, a conversdo do
acido levulinico e a seletividade a y-valerolactona cairam para 61 e 70 %,
respectivamente, e apdés o quarto ciclo os valores cairam para 42 e 28 %. Isso os

levou a concluir que a estabilidade do catalisador Ru/C nao é muito boa.

Os produtos da hidrogenagao foram também analisados, por GC-MS, durante a
reacdo, sendo detectada a presenca de levulinato de metila, y-valerolactona, acido
pseudo-levulinico e acido y-hidroxivalérico. Segundo a rota proposta pelos autores,
apresentada na Figura 2.9, o levulinato de metila é produzido pela reacdo de
esterificacdo do acido levulinico com o solvente metanol, catalisada pelo proprio acido
levulinico. O acido pseudo-levulinico coexiste com o levulinato de metila no meio
reacional, entretanto, a quantidade desse isémero diminui gradualmente com o
progresso da reagdo. O acido y-hidroxivalérico € um intermediario da reagdo de
sintese da y-valerolactona, que lactoniza facilmente ao produto. Dessa forma, como
nenhum outro composto foi encontrado na mistura reacional, os autores concluiram

que o catalisador exibe uma alta seletividade catalitica.
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Figura 2.9: Rota proposta para a conversdo do acido levulinico a

y-valerolactona em meio alcodlico (adaptado de YAN et al., 2009).
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Empregando catalisadores com base em Ru, PALKOVITS et al. (2012)
investigaram a influéncia do solvente, suporte e temperatura de reagdo na produgao
da y-valerolactona a partir de acido levulinico em um reator batelada. Como solvente
foram estudados os alcodis metanol, etanol e 1-butanol, sendo que em metanol a
reacao alcangou um maior rendimento seguido de etanol e 1-butanol. Segundo os
autores isso ocorreu pelo fato do H, ser mais soluvel em metanol, seguido de etanol e
depois 1-butanol e, por isso, a concentragao de H, na mistura reacional foi menor
quando estes dois ultimos solventes foram utilizados. Sabendo-se que a concentragcao
de H, no meio reacional pode ser aumentada adicionando-se agua a mistura
reacional, estudos utilizando misturas desses alcodis com agua (10 % (v/v)) foram
também realizados e, de uma forma geral, a presenga de agua aumentou o
rendimento a y-valerolactona. Além disso, os autores mostraram que o emprego de
agua pura também conduziu a um elevado rendimento e seletividade a
y-valerolactona, o que indica que a alta dissolucao de H, na agua conduz a elevados

rendimentos reacionais.

Como a presenga de agua pode interferir na estabilidade do suporte do
catalisador, outros materiais além do C foram utilizados por PALKOVITS et al. (2012),
como TiO,, SiO, e AlLO;. As reagdes foram realizadas empregando etanol e uma
mistura etanol/agua como solvente. Os resultados mostraram que os catalisadores de
Ru suportados nesses materiais foram ativos na reag¢ao, no entanto o uso de C como
suporte conduziu a uma maior conversao e seletividade. Além disso, diferentemente
do que foi observado quando o C foi empregado como suporte, a adicdo de agua ao
meio resultou na diminuicdo da seletividade a y-valerolactona, mas os autores nao
explicaram os motivos de isto ter ocorrido. Foi também estudada uma condicdo mais
branda de reacao utilizando 25 °C ao invés de 130 °C e foi verificado que apds 50 h a
reagdo alcangcou 100 % de conversao e 97,5 % de seletividade a
y-valerolactona mesmo sem o emprego de solvente. Esse longo tempo reacional foi

necessario ja que a taxa de hidrogenagéo é consideravelmente diminuida a 25 °C.

Como visto, a sintese da y-valerolactona a partir do acido levulinico envolve
uma etapa de desidratacdo, a qual pode ser acelerada pelo emprego de temperaturas
elevadas ou pela utilizagdo de catalisadores acidos. A vantagem do uso de
catalisadores acidos é a possibilidade do uso de condi¢cdes reacionas mais brandas,
tornando o processo mais econémico. Nesse sentido, no trabalho desenvolvido por

GALLETTI et al. (2012), diferentes solidos acidos como 6xido de nidbio, fosfato de
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nidbio e as resinas comerciais sulfonadas Amberlyst- 15 e Amberlyst-70 foram
estudados como co-catalisador. Os resultados mostraram que o uso desses materiais
conduziu a um aumento significativo da converséo e seletividade a y-valerolactona e
que a resina Amberlyst-70 foi a mais efetiva em todos os experimentos. Experimentos
realizados em condi¢gdes mais brandas de reacgao (5 bar e 50 °C) mostraram também
que embora haja uma pequena diminuicdo na conversao nestas condigdes, elevadas
seletividades foram alcangadas, sendo a Amberlyst-70 a mais efetiva também. Isso foi
atribuido ao fato dos grupos acidos atuarem tanto na etapa de hidrogenagao do grupo
cetona quanto na etapa de ciclizagao do acido y-hidroxivalerico, o que foi comprovado
através de experimentos de hidrogenacgdo realizados com duas cetonas similares ao
acido levulinico, onde elevados rendimentos foram encontrados com o uso dos co-

catalisadores acidos.

2.2. NANOTUBOS DE CARBONO

Os nanotubos de carbono foram descobertos em 1991 quando IIJIMA (1991)
tentava produzir fulerenos pela técnica de descarga por arco. Os nanotubos
observados por esse autor eram formados por multiplas paredes de folhas de grafeno,
possuindo didmetros na ordem de nandmetros e comprimentos maiores que

1 um, como mostrado na Figura 2.10.

Figura 2.10: Micrografias eletrdnicas dos nanotubos de carbono de multiplas
paredes observados por [[JIMA (1991).
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Os nanotubos de carbono sao formados pelo enrolamento de folhas de grafeno
formando um cilindro, podendo ser classificados em duas categorias: nanotubos de
carbono de parede simples (SWCNTs — do inglés, Single-Walled Carbon Nanotubes)
ou nanotubos de carbono de multiplas paredes (MWCNTs — do inglés, Multi-Walled
Carbon Nanotubes), como mostrado na Figura 2.11. O diametro interno dos SWCNTs
pode variar entre 0,4 e 2,5 nm e o comprimento pode chegar a alguns milimetros. Na
maioria dos casos a razdao comprimento/didmetro atinge valores entre 100 e 1000 e,

portanto, sdo considerados como sistemas unidimensionais.

Figura 2.11: Representacdo esquematica de um nanotubo de multiplas

paredes (a) e um nanotubo de parede simples (b).

Os nanotubos de carbono de multiplas paredes séo formados por nanotubos de
carbono de parede simples concéntricos, com espagamento entre os tubos proximo a
distancia intercamada da grafita (0,34 nm). Esses nanotubos concéntricos sao
mantidos juntos através de interagdes fracas do tipo van der Waals e o numero de
paredes pode variar de duas a dezenas, podendo o didmetro externo dos mesmos

alcancar 100 nm.

2.2.1. Estrutura e Propriedades dos Nanotubos de Carbono

A estrutura dos nanotubos de carbono é descrita em termos da quiralidade do
tubo, a qual é definida pelo vetor quiral C, que determina a direcdo de enrolamento da
folha de grafeno, e o angulo quiral 6, como mostra a Figura 2.12 (BELIN e EPRON,

2005). O vetor quiral é descrito pela seguinte equacao:

C =na; + ma, Equacao 2.2
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sendo n e m numeros inteiros positivos e a; e a, vetores unitarios. Sendo assim, cada
par de inteiros (n,m) descreve um dos trés possiveis tipos de nanotubos de carbono:
(i) quando n = m, o nanotubo é denominado “armchair” (6 = 0°); (ii) quando m =0, ele é

denominado “zigzag” (6 = 30°); (iii) quando n # m, o nanotubo é chamado de quiral e 6

possui um valor entre 0° e 30°.
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Figura 2.12: Definicdo de vetor quiral através da representacdo esquematica
de uma folha de grafeno (a) e os trés possiveis tipos de nanotubos de carbono: (i)
armchair (6 = 0°); (ii) zigzag (6 = 30°); (iii) e quiral (0°<6<30°) (BELIN e EPRON, 2005;
DRESSELHAUS et al., 1995).

A tampa terminal do nanotubo é formada por atomos de carbono dispostos em

hexagonos e pentagonos, assim como nos fulerenos. Segundo calculos teéricos, para
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o menor valor possivel de diametro de nanotubos (0,7 nm) a menor estrutura estavel
que se encaixa no cilindro € a hemisfera do Cg. Entretanto, QUIN et al. (2000)
conseguiram produzir nanotubos com diédmetros ainda menores, de 0,4 nm e nesse

caso a tampa terminal € um dodecaedro Cy,

As propriedades dos nanotubos de carbono estdo diretamente relacionadas a
sua quiralidade e didmetro. Em particular, a quiralidade do tubo afeta as suas
propriedades eletronicas. Dependendo de como a folha de grafeno é enrolada
(“armchair”, “zigzag” ou quiral), um nanotubo de carbono de parede simples pode ter
propriedades semicondutoras ou metalicas. Todos os tubos do tipo “armchair” sao
metalicos, enquanto que os “zigzag” e quiral podem ser metalicos ou semicondutores.
Essa propriedade unica dos nanotubos de carbono é devido aos elétrons estarem
confinados ao longo do eixo do tubo, que possui um valor elevado para a razao
comprimento/didmetro (sistema unidimensional). Nesse sentido, s&o considerados
como fios quanticos. Essas propriedades preditas teoricamente podem, entretanto, ser
afetadas por defeitos estruturais como, por exemplo, a substituicao de hexagonos por
heptagonos ou pentagonos, ou pela presenga de impurezas que sao introduzidas na
estrutura durante ou apés a etapa de sintese. Ja no caso de nanotubos de multiplas
paredes é mais dificil predizer suas propriedades eletrénicas, pois o enrolamento das
folhas de grafeno pode variar ao longo das diferentes paredes e, além disso, a alta

complexidade da estrutura aumenta a possibilidade da presenca de defeitos.

As propriedades de adsor¢do dos nanotubos de carbono sao também de
grande interesse devido a influéncia que gases adsorvidos causam sobre as outras
propriedades, além da possibilidade de usa-los para o armazenamento de gas. Alguns
estudos de adsorcao de nitrogénio em SWCNT (ESWARAMOORTHY et al., 1999) e
MWCNT (YANG et al., 2001) demonstraram que os SWCNTs possuem uma natureza
microporosa, enquanto que os MWCNTs possuem uma natureza mesoporosa. Vale
ressaltar que devido aos nanotubos comumente formarem emaranhados pelo fato de
possuirem uma elevada energia superficial, esses poros podem ser formados tanto
pela cavidade oca interna dos tubos ou pela interacdo de nanotubos isolados nos

emaranhados, sendo estes ultimos muito mais importantes para adsorgao.

Outra caracteristica importante que deve ser levada em consideragao é a
estabilidade térmica dos nanotubos de carbono sob condigdes reacionais. Uma
propriedade importante dos nanotubos de carbono que deve ser ressaltada é a de que

sao mais estaveis a oxidacdo que o carbono ativado, mas possuem uma reatividade
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maior que a grafita. Entretanto, dois fatores podem afetar a temperatura na qual ocorre
a taxa maxima de decomposi¢do dos nanotubos de carbono: (i) a presenca de metal
residual da etapa de sintese que se encontra localizado dentro ou fora dos nanotubos
pode catalisar a sua decomposicao e/ou (ii) a quantidade de defeitos na sua
superficie. A Tabela 2.3 apresenta resultados de analise termogravimétrica obtidos na
oxidagao de diferentes alotropos de carbono e também propriedades texturais (SERP
et al., 2003).

Tabela 2.3: Propriedades de adsorcéo e resisténcia térmica de nanotubo de

carbono, nanofibra de carbono, carbono ativado e grafita (SERP et al., 2003).

. ) 5 Area especifica Resisténcia térmica
Tipo de carbono  Porosidade (cm” g™)

(m*g™ em ar (° C)
Microporoso,
SWCNT 400-900 ~800
Vmicro:0y15'0,3
Mesoporoso,
MWCNT 200-400 ~650
Vineso: 0,5-2
Mesoporoso,
Nanofibras 10-200 ~600-900
Vmeso: 0;5'2
Carbono ativado Microporoso 700-1200 ~500-600
Grafita de alta
Mesoporoso 60-300 ~800

superficie

2.2.2. Sintese de Nanotubos de Carbono

Como os nanotubos de carbono foram descobertos ha mais de uma década,
diversas técnicas de sintese foram desenvolvidas, sendo que as mais utilizadas sao:
(i) descarga por arco, (ii) ablagao por laser e (iii) deposigao catalitica quimica de vapor.
Cada uma delas apresenta vantagens e desvantagens e conduz a materiais de
natureza diferente (BADDOUR e BRIENS, 2005).
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A técnica mais utilizada atualmente é a deposigao catalitica quimica de vapor
(DCQV), onde os nanotubos sédo formados pela decomposi¢ao de um gas (fonte de
carbono) na presenga de um catalisador a pressdao atmosférica, conforme
esquematizado na Figura 2.13 (OLIVEIRA, 2009). Este € um método mais barato e
requer temperaturas relativamente baixas, entre 500° e 1000° C, quando comparado
aos métodos citados anteriormente. Além disso, é o unico que permite a produgdo em
larga escala podendo ser operado continuamente, ja que ha uma continua
alimentacédo da fonte de carbono pelo fluxo de gas, e a pureza do produto final é

maior, minimizando as subsequentes etapas de purificagcio.
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Figura 2.13: llustragdo esquematica de um sistema tipico de deposicao

catalitica quimica de vapor.

Os catalisadores mais comumente utilizados na sintese de nanotubos de
carbono pelo método da DCQV sao ferro, niquel e cobalto. Além disso, diferentes
materiais, como Al,O,;, SiO,, MgO, CaCO; e zedlitas, sdo usados como suporte dos
metais de modo a conferir uma alta dispersao e, assim, facilitar o crescimento dos
nanotubos de carbono. Ja como fonte de carbono, os gases mais empregados séo o

acetileno, metano, etileno, e CO.

Apods a sintese dos nanotubos de carbono é necessario remover as particulas
de catalisador, pois as mesmas podem afetar as propriedades do material e interferir
no processo no qual os nanotubos serao aplicados. Dessa forma, é necessario realizar
etapas subsequentes de purificagdo que normalmente utilizam tratamentos acidos
e/ou basicos. Tratamentos acidos sao utilizados, na maioria dos casos, para remover o
catalisador metalico e o acido mais empregado € o HNO;. Ja tratamentos basicos séo

utilizados para remover o suporte do catalisador, como silicas e aluminas.
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2.2.3. Caracterizagao dos Nanotubos de Carbono

Varias técnicas podem ser utilizadas na caracterizagao morfologica e estrutural
dos nanotubos de carbono e identificagcdo de suas propriedades. Dentre as mais
utilizadas estao: microscopia eletrdnica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de
transmissdo (MET), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman e analise

termogravimétrica (ATG).

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e a microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) sao técnicas importantes de caracterizacdo dos nanotubos de
carbono e se complementam na determinacdo de informagdes morfologicas e
estruturais gerais. As imagens de microscopia eletrénica de varredura fornecem
informagdes sobre a morfologia dos nanotubos, entretanto ndo permitem distinguir as
suas diferentes formas (simples ou multiplas paredes). Ja as imagens de microscopia
eletrbnica de transmissdo, além de possibilitar a identificagcdo da forma filamentar de
carbono presente na amostra, possibilita a obtengado de medidas do didmetro interno e
externo de nanotubos de carbono de multiplas paredes, niumero de paredes e
espagamento interparedes, como mostrado na Figura 2.14. Isso faz da microscopia
eletrénica de transmissao a técnica mais importante na caracterizacdo dos nanotubos

de carbono.

Figura 2.14: Micrografias de microscopia eletrbnica de transmissdo de um
MWCNT com didmetro de aproximadamente 65 nm. As linhas brancas sao usadas na

determinagéo do espagamento interparedes (BELIN e EPRON, 2005).

A difragdo de raios X € um método ndo destrutivo e é usado para obter
informacbes sobre o espagamento interparedes, tensdo estrutural e pureza da
amostra. Entretanto, como as principais caracteristicas do padrdo de difracdo dos

nanotubos de carbono sdo muito proximas as da grafita, o perfil de difragcdo de raios X

34



nao & muito util para diferenciar detalhes microestruturais entre nanotubos de carbono

e a estrutura da grafita.

No padrao de difracao dos nanotubos (Figura 2.15) esta presente, assim como
na grafita, o pico (0 0 2 /) e medidas do espagamento interparedes podem ser obtidas
da sua posicao usando a lei de Bragg. A intensidade e a largura desse pico (0 0 2 /)
estdo relacionadas ao numero de paredes, as variacbes do espagamento
interparedes, as distor¢gdes da rede e a orientacdo dos nanotubos de carbono se

comparados ao feixe de raios X incidente.

Além do pico (0 0 2 /), uma familia de picos (h k 0), devido a rede do tipo
colméia da folha de grafeno, também é encontrada no padrao de difragdo dos
nanotubos. Esses picos (h k 0) apresentam uma forma assimétrica devido a curvatura
dos nanotubos e as reflexdes (h k /) somente aparecem nos padrdes de difragdo com

um empilhamento regular das paredes.
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Figura 2.15: Difratograma de raios X tipico de MWCNTs. Os principais picos
estdo marcados com seus respectivos indices de Miller. Os asteriscos mostram a
presenca de particulas de catalisador (Co e Mo) na amostra (adaptado de BELIN e
EPRON, 2005).

A espectroscopia Raman é uma técnica importante empregada na
caracterizagao de nanotubos de carbono, ja que todas as formas alotrépicas de

carbono, como fulereno, carbono amorfo, nanotubo de carbono e diamante sao ativas,
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sendo a posi¢ao, largura e a intensidade relativa das bandas modificadas de acordo

com a forma de carbono (LOBO et al., 2005).

O espectro Raman dos nanotubos de carbono (Figura 2.16) geralmente

apresenta as seguintes caracteristicas:

(i) um pico de baixa freqiiéncia (< 250 cm™) dos modos radiais de respiragéo
(RBM - radial breathing mode), caracteristico de SWCNT, cuja freqléncia depende

essencialmente do didmetro do tubo;

(i) um pico largo em torno de 1340 cm™, atribuido a estruturas de carbono

desordenadas e com hibridizac&o sp®, a chamada banda D (D — desordem);

(iii) um pico de alta frequéncia entre 1500 e 1600 cm™, chamado de banda G,

que é associado a nanotubos perfeitos e com hibridizacdo sp?;
(iv) uma banda fraca em torno de 1620 cm™ chamada de D’;

(v) modos de segunda ordem entre 2450 e 2650 cm™ associados ao primeiro

sobretom do modo D e geralmente chamado de modo G’;

(vi) um modo de combinagdo dos modos D e G entre 2775 e 2950 cm™.

Banda G .

RBM Banda D Banda G’

Intensidade (U.A.)

‘l {1 | | Modos de segunda
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Figura 2.16: Espectro Raman tipico de nanotubos de carbono de parede
simples obtido utilizando um laser com energia de excitacdo de 1,16 eV

(A = 1064,5 nm) (adaptado de BELIN e EPRON, 2005).
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Cada regidao do espectro Raman fornece informagdes sobre diferentes
propriedades dos nanotubos de carbono. Por exemplo, os modos radiais de respiracao
sdo muito uteis na determinacdo do diametro de SWCNTs através da relagao
orem = (A / d) + B, onde wrgy € a frequéncia RBM em numero de onda, d é o didmetro
do nanotubo e A e B sido parametros determinados experimentalmente (JORIO et al.,
2003).

A posicdo da banda D pode ser deslocada de acordo com a energia de
excitagao do laser. Segundo LOBO et al. (2005) quanto maior o comprimento de onda
de excitacdo, menor o numero de onda onde a banda D aparece no espectro.
Entretanto, a largura da banda D no espectro Raman pode ser utilizada para distinguir
as diferentes formas alotrépicas de carbono: carbono amorfo apresenta uma linha
larga (> 100 cm™), SWCNT apresentam a banda D com a largura da linha entre 10 e
30 cm, formas de grafite cristalinas apresentam larguras entre 30 e 60 cm™, e

MWCNTSs apresentam perfil similar ao das formas de grafite cristalinas.

A forma da linha da banda G pode ser utilizada para caracterizar SWCNTs
quanto a sua natureza metdlica ou semicondutora. A forma da linha da banda G é
composta de seis picos, mas somente os dois mais intensos sao Uteis para analise
(JORIO et al., 2003). Para nanotubos semicondutores o perfil dos dois picos é estreito.
Ja para nanotubos metalicos o perfil do pico de menor frequéncia é largo e

assimétrico, como mostrado na Figura 2.17.
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Figura 2.17: Banda G para HOPG (Grafite Pirolitico Altamente Ordenado, do
inglés “Highly Ordered Pyrolytic Graphite”), MWCNTs, um SWCNT semiconductor
isolado e um SWCNT metalico isolado. Para MWCNTs os multiplos picos
caracteristicos da banda G nao estdo visiveis devido ao largo didmetro do tubo
(adaptado de JORIO et al., 2003).

A espectroscopia Raman permite ainda obter informagbes sobre o grau de
grafitizagdo de um material baseando-se na razdo das intensidades das bandas D e G,

(In/lg) utilizada para comparar diferentes amostras de nanotubos de carbono.

A analise termogravimétrica (ATG) é utilizada para caracterizar a pureza dos
nanotubos de carbono. Através do termograma € possivel identificar a presenca de
impurezas como carbono amorfo e particulas de grafite em amostras nao purificadas,
pois, em geral, os nanotubos de carbono sdo menos reativos que o carbono amorfo,
porém mais reativos que as particulas de grafite sob condi¢gdes oxidantes. Dados da
literatura revelam que a temperatura de oxidacao de carbono amorfo é em torno de
330° C (KITIYANAN et al., 2000) e a de nanotubos de carbono pode variar
dependendo do seu tipo (SERP et al., 2003). Como mostrado na Tabela 2.3,
nanotubos de carbono de multiplas paredes sofrem oxidagdo em torno de 650° C,

enquanto que nanotubos de parede simples sdo queimados em aproximadamente
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800° C. Entretanto, a presenca de metal residual dentro ou fora dos nanotubos que
possa catalisar a sua decomposicdo e/ou a quantidade de defeitos na superficie dos
nanotubos pode afetar a temperatura na qual ocorre a taxa maxima de decomposicao.
A andlise termogravimétrica ndo pode ser utilizada para identificagao da forma de
carbono presente na amostra, pois, como visto na Tabela 2.3, nanotubos de carbono
de multiplas paredes, nanofibras e carbono ativado sofrem oxidagéo a temperaturas
muito proximas. Ja os nanotubos de parede simples podem sofrer oxidagdo na mesma

temperatura que a grafita de alta superficie.

2.2.4. Nanotubos de Carbono e a Catalise

Pelo fato dos nanotubos de carbono serem materiais com elevada area
especifica e quimicamente inertes tanto em meio acido quanto em meio basico,
possuem um vasto campo de aplicagbes em catalise podendo ser empregados tanto
como catalisador quanto como suporte. Como catalisador, podem ser utilizados, por
exemplo, na decomposicdo do metano e em algumas reacbes de oxidagao,
esterificacdo e hidroxilagdo; no entanto, sdo mais empregados como suporte de
particulas metdlicas em diversas reagbes como hidrogenagdes, polimerizacoes,
decomposigao e sintese de amdnia, oxidagdes, Fischer-Tropsch, dentre outras (SERP,
2009). Em particular, a capacidade de armazenamento de hidrogénio dos nanotubos
de carbono conduz a altos niveis de atividade de catalisadores metalicos suportados
em nanotubos em reagdes de hidrogenacgao, ja que a migragao do hidrogénio contido
no suporte cria sitios ativos ricos em hidrogénio na superficie do metal, o que pode

afetar significativamente a atividade e seletividade do catalisador (DENG et al., 2009).

Além da capacidade de fisissorver hidrogénio molecular, nanotubos de carbono
podem também armazenar hidrogénio na forma atémica por quimissor¢gao e uma das
maneiras de isto acontecer € através do mecanismo de “spillover”, no qual hidrogénio
molecular se dissocia na superficie de um catalisador metalico suportado sobre os
nanotubos e as espécies atdbmicas geradas migram para a superficie do material
(NILSSON et al.,, 2011; MAITI, 2011). Recentemente, XIANLONG et al. (2013)
mostraram que catalisador de iridio suportado em nanotubos de carbono foi capaz de
adsorver reversivelmente uma grande quantidade de H,, estando uma boa parte deste
gas adsorvido sobre o suporte. Os autores atribuiram esse fato a superior atividade

desse catalisador na reagéo de conversao do acido levulinico a y-valerolactona frente
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a catalisadores de Ir suportados em materiais como CeO,, Al,O;, ZnO, TiO,, SiO, e
MgO.

Devido a sua morfologia, particulas metalicas podem também se depositar no
interior dos tubos e produzir um efeito de confinamento, conduzindo a um aumento na
atividade e/ou modificagéo na seletividade do catalisador. PAN et al. (2007) mostraram
que nanoparticulas de Rh confinadas no interior de nanotubos de carbono sdo muito
mais ativas na conversao de gas de sintese (CO e H,) a etanol que as particulas
suportadas na sua superficie, mesmo estas ultimas sendo muito mais acessiveis aos

reagentes.

Como nanotubos de carbono sao considerados materiais relativamente inertes,
os principais sitios de ancoramento desses materiais na superficie sdao os defeitos
estruturais onde ha uma alta densidade de elétrons desemparelhados. Dessa forma, &
consenso na literatura que, para se obter uma elevada concentragcdo metalica e atingir
uma alta dispersao, a superficie dos nanotubos deve ser ativada (SERP et al., 2003;
KANG et al., 2009). Essa ativacao é feita através da introdugdo de grupos funcionais
na superficie dos nanotubos de carbono empregando, na maior parte dos casos,
métodos quimicos como a oxidagdo, que pode ser feita por acidos, ar, CO, ou por

outros agentes oxidantes (peroxido de hidrogénio, permanganato, 0zénio).

Tratamentos acidos com HNO; e HNO3/H,SO, sdo os mais empregados para
ativacado da superficie dos nanotubos de carbono, os quais incorporam normalmente
grupos oxigenados a superficie do material, como mostrado na Figura 2.18. A
natureza e concentragdo desses grupos dependem das condigbes do tratamento
realizado (HULL et al., 2006; KUNDU et al., 2008) e sua identificagdo e quantificagao
podem ser feitas empregando-se técnicas como titulagao acido-base, espectroscopia
no infravermelho, espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) e decomposi¢cao

com programagao de temperatura.
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Figura 2.18: Representacdo esquematica dos possiveis grupos oxigenados
que podem estar presentes na superficie de nanotubos de carbono (adaptado de
KUNDU et al., 2008).

Dentre essas técnicas, a decomposigdo com programacgao de temperatura vem
sendo bastante utilizada na identificagdo desses grupos funcionais, os quais se
decompdem liberando CO, CO, e H,O. Dependendo da temperatura na qual ha a
liberagcdao dessas moléculas € possivel definir quais grupos estdo presentes na
superficie dos nanotubos, no entanto, as condi¢des nas quais a analise é realizada
(taxa de aquecimento, vazdo de gas, dimensbes do reator e massa de amostra),
podem deslocar os picos para temperaturas diferentes. Dessa forma, costuma-se
definir na literatura uma faixa de temperatura para um determinado grupo funcional,
como mostrado na Figura 2.19.
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Figura 2.19: Faixas de temperatura correspondentes a liberagdo de CO, (a) e
CO (b) durante a decomposigdo de grupos funcionais presentes na superficie de
materiais com base em carbono grafitico (adaptado de FIGUEIREDO e PEREIRA,
2010).

Dependendo das condi¢gdes reacionais em que os tratamentos visando a
incorporacao de grupamentos superficiais sao realizados, danos podem ser causados
as paredes dos nanotubos e suas tampas terminais podem ser abertas, o que pode
ser interessante devido ao aumento da area especifica do material. Dessa forma,
essas condi¢cdes devem ser bem controladas para que os danos nao alterem de forma
significativa outras propriedades dos nanotubos. Além disso, condi¢gdes drasticas

podem levar a destruicio total da estrutura.

A incorporacdao de grupos funcionais pode também modificar algumas
propriedades dos nanotubos, como a hidrofobicidade. Por exemplo, nanotubos de
carbono tratados com HNO; se tornam hidrofilicos, enquanto que os nao tratados sao
hidrofébicos, o que é de grande importancia para a utilizagdo desses materiais em
reacoes em fase liquida. Além disso, no caso do preparo de catalisadores pelo
método da impregnagéao, a diminuigdo do carater hidrofébico desses materiais torna a
superficie mais acessivel a solugdo do precursor, que normalmente & aquosa,
aumentando a dispersao metalica. Esses grupos podem também introduzir acidez na
superficie dos nanotubos, o que os torna util para varias aplicagdes, em especial como

catalisador acido.

PENG et al. (2005) trataram MWCNTs com H,SO, concentrado a altas

temperaturas (250° C) para incorporar grupos sulfénicos (-SOzH) na superficie do
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material. Os autores verificaram que uma alta densidade de grupos sulfénicos foi
incorporada a superficie dos nanotubos, os quais atuaram com excelentes
catalisadores na esterificacdo do acido acético com metanol. Em outro trabalho desse
mesmo grupo (PENG et al., 2008), SWCNTs foram também sulfonados e os autores
verificaram que esses nanotubos foram mais ativos na esterificagdo do acido acético
com etanol que outros materiais sélidos acidos normalmente empregados na literatura,
como mostra a Figura 2.20. Além disso, o alto grau de sulfonagdo da superficie
modificou a afinidade dos nanotubos por alguns solventes, permitindo que os mesmos
fossem uniformemente dispersados em agua e etanol, 0 que minimiza os problemas

relacionados a transferéncia de massa em sistemas heterogéneos sélido-liquido.

s-SWCNTs
s-MWCNTs

p-SWCNTs
s-AC

CHo.3500.3550.14 7 e i
Ph-SOsH HME

Nafion protonada

Catalisador

Amberlyst-15
Acido niébico

00 02 04 06 08 10 12 14

Formacéo do acetato de etila
(mmol/min.g)

Figura 2.20: Atividade catalitica dos SWCNTs sulfonados (s-SWCNTSs),
MWCNTSs sulfonados (s-MWCNTs), SWCNTs tratados com HNO; e HCI (p-SWCNTSs),
carbono ativado sulfonado (s-AC) e outros materiais solidos acidos empregados na

literatura (adaptado de PENG et al., 2008).

Nanotubos de carbono, além de poderem atuar como catalisadores ganharam
bastante destaque na literatura como suporte de diversos materiais, como mostra a
Figura 2.21. Além de particulas mono-, bi- ou trimetalicas, 6xidos, semimetais, nitretos,
fosfetos, sulfetos, selenetos e hidretos também tém sido depositados em nanotubos de
carbono para aplicagdo nos mais variados tipos de reagcado (SERP, 2009). Outra classe
de materiais que, embora em poucos trabalhos, vem sendo suportada em nanotubos

sdo0 os carbetos de metais de transicao (BARTHOS et al., 2008).
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Figura 2.21: Elementos que vem sendo depositados em nanotubos de
carbono. MM'’: sistema bimetalico; [X]: complexos moleculares; Ox.: 6xidos; O.E.:

outros elementos; O.S.: outros sistemas (adaptado de SERP, 2009).

Carbetos de metais de transigdo apresentam desempenho catalitico similar ao
dos metais nobres em diversas reagdes, sendo uma alternativa mais barata para
substituir esses catalisadores. Em particular, o carbeto de molibdénio mostra-se
bastante eficiente em reagdes que envolvem hidrogénio, como, por exemplo, em
hidrogenagbées e no processo de hidrotratamento (OYAMA, 1992; CELZARD et al.,
2005; PANG et al., 2012; SOUSA et al., 2012), podendo ser empregado tanto na forma
massica quanto suportado. Diversos materiais como alumina, silica, zedlitas e carbono
ativado sao normalmente empregados com suporte para Mo,C, no entanto, a
utilizagdo de nanotubos de carbono vem atraindo bastante a atencdo de
pesquisadores (PANG et al., 2010; GAO et al., 2010; CHEN et al., 2013).

O catalisador de carbeto de molibdénio suportado em nanotubos de carbono
vem sendo empregado em algumas reagfes e apresentando bons resultados. Por
exemplo, BARTHOS et al. (2008) verificaram que o catalisador de Mo,C suportado em
nanotubos de carbono de multiplas paredes (MWCNTSs) apresentou desempenho
catalitico semelhante ao de catalisadores de Pt na reacédo de producao de H, a partir

do etanol. Os autores estudaram também a influéncia do suporte sobre a reacgao,
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comparando catalisadores de Mo,C suportados em MWCNTs e SiO,, e observaram
que, além da rota de reacdo ter sido modificada, a produgcido de H, foi muito maior
quando nanotubos de carbono foram empregados. Em trabalho anterior similar,
BARTHOS e SOLYMOSI (2007) verificaram também que o catalisador Mo,C/NTC foi
ativo na producéo de H, a partir da decomposicdo de metanol, tendo sido alcangando

100 % de conversao e, aproximadamente, 80 % de seletividade a H..

Catalisadores de carbeto de molibdénio suportados em nanotubos de carbono
foram também estudados por LI et al. (2007) na reagdo de desidrogenagédo do
metilciclohexano. Os catalisadores foram sintetizados empregando-se nanotubos de
carbono tratados com HNO;, para incorporagdo de grupos oxigenados a sua
superficie, e nanotubos de carbono originais, ou seja, nao tratados com acido. Os
resultados mostraram que o tratamento com HNO; foi essencial para obtencdo de
particulas de Mo,C menores e mais dispersas sobre a superficie do suporte, pois,
além dos grupos incorporados a superficie dos nanotubos de carbono atuarem como
sitios de ancoramento das particulas do catalisador, as tampas terminais dos tubos
foram removidas, aumentando a area especifica do material. Por outro lado, com
relagdo a atividade dos catalisadores, foi observado que a mesma aumentou com o
aumento do tamanho da particula de Mo,C, sendo o catalisador suportado em
nanotubos de carbono originais mais ativo que o suportado em nanotubos tratados
com HNOs.

No estudo realizado por HAN et al. (2011) catalisadores de Mo,C/NTC se
mostram bastante promissores para o preparo de hidrocarbonetos ramificados a partir
de fontes renovaveis. Esses catalisadores foram capazes de promover a
hidrodesoxigenacédo e isomerizacao de 6leos vegetais em uma sé etapa e, quando
comparados a catalisadores de Pt e Pd, apresentaram uma melhor atividade catalitica

€ maior resisténcia a lixiviagao.

Frente ao exposto, pode-se dizer que nanotubos de carbono apresentam um
grande potencial para uso como catalisador acido, pois uma grande quantidade de
sitios acidos pode ser incorporada a sua superficie. Em particular, a funcionalizagao
de nanotubos com grupos sulfénicos proporciona a formacao de um material menos
hidrofébico e com forte acidez na sua superficie. Nanotubos de carbono sao também
bastante eficientes como suporte de catalisadores, apresentando a vantagem de,
frente a outros materiais como os 6xidos, serem estaveis em meio liquido. Além disso,

o uso de nanotubos de carbono como suporte de Mo,C vem se mostrando bastante
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promissor ja que o material obtido alia as interessantes propriedades do suporte com o

bom desempenho catalitico e o baixo custo do carbeto.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS
Os seguintes materiais foram empregados no desenvolvimento deste trabalho:
o Nanotubos de carbono (> 95 % de pureza, NANOCYL™ NC3100);
0 Amberlyst-15 (Rohm e Haas);
o Acido sulftrico (95-99 %, Vetec);
o Acido levulinico (98 % de pureza, Aldrich);
o Etanol (absoluto, Merck);
o Acetonitrila (= 99,9 % de pureza, Sigma-Aldrich);
0 Heptamolibdato de amoénio (= 99,0 % de pureza, Fluka-Analytical);
0 Heélio (99,995 % de pureza, Linde Gases);
0 Hidrogénio (99,995 % de pureza, Linde Gases);
0o Metano (99,995 % de pureza, Linde Gases);
o Nitrogénio (99,999 % de pureza, Linde Gases);
0 Monoxido de carbono (99,995 % de pureza, Linde Gases);
o Mistura 0,5 % (v/v) Oo/He (99,995 % de pureza, Linde Gases);

0 Mistura 20,3 % NHs/He (99,997 % de pureza, Linde Gases).
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3.2. METODOS

3.2.1. Sulfonagao de Nanotubos de Carbono de Miiltiplas Paredes

Nanotubos de carbono de multiplas paredes foram sulfonados empregando
diferentes temperaturas (150, 180, 210, 230, 250 e 280 °C). Para isso, 1,0 g de
nanotubos de carbono e 100 mL de H,SO, foram adicionados a um frasco cilindrico de
vidro, o qual foi acoplado a um condensador de refluxo resfriado a 15 °C por circulagédo
de etileno glicol proveniente de um banho de refrigeracdo. Esse sistema foi deixado
em agitacao e sob aquecimento (na temperatura desejada), com auxilio de uma placa
elétrica, durante 18 h. Ao término dessa etapa, o material foi resfriado, diluido em 4 L
de agua, filtrado a vacuo, lavado com H,O até a verificacdo da neutralidade da agua
de lavagem e seco em estufa a 110 °C por 12 h. Apds a secagem as amostras foram
maceradas e peneiradas, utilizando-se a fragdo que passou através da peneira
170 Mesh Tyler.

Os materiais obtidos foram codificados como NTC-TTT, onde TTT representa a

temperatura de sulfonagcao empregada.

3.2.2. Conversio do Acido Levulinico a Levulinato de Etila

O sistema utilizado na reacao de esterificacdo do acido levulinico com etanol
consistiu de um balado de vidro de trés bocas acoplado a um condensador de refluxo
resfriado a 5 °C por circulagdo de agua, como esquematizado na Figura 3.1. Ao baldo
foram primeiramente adicionados 12,3 mL de acido levulinico e 35 mL de etanol (razéo
molar acido levulinico:etanol = 1:5) e, posteriormente, o catalisador quando entao teve
inicio a reagdo. A mistura reacional ficou sob agitagdo magnética de 650 rpm e o
aquecimento do sistema foi feito por um banho de silicone. Dois teores de catalisador
(0,5 e 2,5 % (m/m)) e trés diferentes temperaturas (50, 60 e 70 °C) foram estudados.
Os teores de catalisador e a temperaturas de reacdo estudadas foram baseados em
estudos preliminares realizados no mesmo grupo de pesquisa. Além disso, foram
também testadas as duas fragdes obtidas no peneiramento das amostras apds o
procedimento de sulfonacdo: a que ficou retida na peneira de

170 Mesh Tyler e a que passou pela mesma. Vale ressaltar que nenhum pré-
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tratamento foi realizado com os catalisadores antes de serem adicionados ao meio

reacional.

Apods o inicio da reacdo, amostras (0,5 mL) foram coletadas periodicamente
com uma seringa, filtradas e analisadas por HPLC usando um equipamento Shimadzu,
modelo LC-20AD, equipado com um detector de indice de refracdo (modelo RID-10A)
e uma coluna Shim-pack VP-ODS (tamanho de particula de 4.6 um, 150 mm de
comprimento e 4.6 mm de didmetro interno). Foi utilizada como fase mével uma
mistura 50 % (v/v) de acetonitrila em agua com uma vaz&o de 0,4 mL min™. A coluna
foi mantida a 40 °C, o volume de injecéo foi de 1 uL e o tempo total de andlise de

10 min.

A conversao do acido levulinico (XyLey) foi calculada com base na quantidade
de levulinato de etila formado, empregando-se a Equacgao 3.1, e isso foi feito porque
nas condi¢gdes de analise cromatografica utilizadas os picos do acido levulinico e do

etanol se sobrepdem.

XhLev (%) = Nerev X 100 Equacéo 3.1

0
N ey

onde neye, € a quantidade de levulinato de etila (mol) formado e n%,., é a quantidade

inicial do acido levulinico (mol).

Amostragem

_

Figura 3.1: Esquema do sistema empregado na sintese do levulinato de etila.
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O reuso do catalisador foi estudado por repeticido do teste de avaliagdo. Para
isso, apds o término da reagéo e resfriamento do sistema, o catalisador foi filtrado a

vacuo, lavado com etanol e secado em estufa a 110 °C.

Para efeito de comparagdo, a Amberlyst-15 foi também empregada como
catalisador na reacéo de esterificacdo do acido levulinico. Esse material € uma resina
trocadora de ions, com base em poliestireno, funcionalizada com grupos sulfénicos,
como apresentado na Figura 3.2, e foi escolhido por apresentar os mesmos grupos
funcionais que os incorporados a estrutura dos nanotubos de carbono e por apresentar
excelentes resultados como catalisador em reacdes em fase liquida (FERNANDES et
al., 2012; FRIJA e AFONSO, 2012, PAL et al., 2012).

— (CHCH,),—
)
SO;H

Figura 3.2: Representacdo da unidade de formacdo da resina Amberlyst-15
(PAL et al., 2012).

A taxa especifica de reagéo (1, ) foi calculada utilizando-se a Equagéo 3.2:

[t = %% Equacéo 3.2

onde S é a area do catalisador empregado (m?%), n,_ ., € a quantidade de levulinato de

etila produzida (mol) e t o tempo de reagcado (min). Para esse calculo, inicialmente

foram construidas as curvas n, . versus t obtidas para cada catalisador. Essas

curvas  cinéticas foram  ajustadas por uma exponencial do tipo

No.e (1) = Ay exp(-t/x1) + yo, tendo-se encontrado coeficientes de correlagdo (r°) na
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faixa de 0,994 a 0,999. A funcdo obtida foi derivada em fungdo do tempo, calculada

para o tempo igual a zero e dividida pela area do catalisador (S).

Para o calculo das frequéncias de rotacdo (TOF) foi empregado a seguinte

equacao:

TOF = Taxa Especifica de Reagéo (mol, ., m;%z min™")x 1 (min) Equagéo 3.3

cat

Acidez Total do Catalisador (mols,, ,, m_; 60 (S)

cat

que implicitamente assume que todos os sitios acidos dos grupamentos sulfénicos

estdo acessiveis as moléculas dos reagentes.

3.2.21. Determinacao das Velocidades Especificas da Reacdao de

Esterificagdo do Acido Levulinico

Para determinacédo das velocidades especificas das reacdes direta e reversa
foi assumido que tanto a primeira quanto a segunda sao de segunda ordem e que o
sistema pode ser descrito por um modelo pseudo-homogéneo (NANDIWALE et al.,

2013). Dessa forma, a taxa de reacao é dada pela seguinte equacgao:

(-rLev) = K1 Critev Ceton — K1 Crever Crizo Equagéo 3.4

onde -ry.v € a taxa de reacao, k; e k.; sdo as velocidades especificas da reacgao direta
e reversa € Cuiey, Ceton, Crever € Chzo S80 as concentragdes do acido levulinico, etanol,

levulinato de etila e da agua, respectivamente.

Expressando as concentragdes em fungcdo da concentracado inicial do acido

levulinico (COHLe.,) e da sua conversao (Xu.e/), @ equacao 3.4 pode ser reescrita como:

(-MiLev) = k1 (COHLev)2 (1 - Xhrev) (M - Xrev) — K1 (COHLev)2 (XHLev)2 Equagéo 3.5
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onde M é a razdo molar entre o etanol e o acido levulinico (C%ox / Cohirev).

Colocando o termo k; (COHLe.,)2 em evidéncia, a Equacéao 3.5 converte-se em:
('rHLev) = k1 (COHLev)2 [ (1 - XHLev) (M - XHLev) - (1/K) ()(HLev)2 ] Equagéo 3.6

onde K = ki/k4 é a constante de equilibrio termodinamico. Mas, K é dado por:

CLevEt eq CHZO . -
K=—% Equagédo 3.7
CHLeveq CEtOHeq

onde CLevEteq, Cio - CHLeveqe CEtOHeq sdo as concentragdes no equilibrio.

eq
Expressando as concentragdes em fungdo da concentracdo de equilibrio do acido

levulinico e da sua converséo de equilibrio ( X,

ev
e

), a equacao 3.7 pode ser reescrita
q

como:

( X HLev,, )2

o (1 - XHLeveq )(M - XHLeveq )

Equacéao 3.8

Substituindo a Equacao 3.8 em 3.6:

(1 - XHLeveq )(M - XHLeveq )

( X HLev,, )2

( XHLev )2

(_rHLev) = k1 (COHLEV )2 (1 - XHLev )(M - XHLev ) -

Equacéao 3.9
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Por outro lado, a taxa de reagao (-ryLey) € também descrita como:

(-MHLev) = COHLev AXhLey Equacgao 3.10
dt

Igualando as Equacgdes 3.9 e 3.10, obtém-se:

(1 - XHLeveq )(M - XHLeveq )

(X, )

dXHLev
dt

= k1COHLev (1 - XHLev )(M - XHLev ) -

2
HLev )

Equacéao 3.11

Integrando a Equacao 3.11 em funcao de Xy, € t:

Xhiev t
dXHLeV = k1C0HLev J- dt
0 1- XHLeve M — XHLeve 0
(1_XHLev)(M_XHLev)_( Q)( 2 q) HLev)2
(XHLeveq )
Resolvendo essa integral, obtém-se:
P_ XHLev
1 XHLev (K - 1) .
In| =————— | = k,C uev (P -1 t E 3.12
n P X, (Coheev ( ) P quagéo
XHLeveq
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onde P:—K(1+M) .
(K_1)XHLeveq

Sabendo-se que M ¢ igual a 5 e X, ¢ igual a 0,88, da Equacédo 3.8 é

ev
possivel obter o valor da constante de equilibrio K, a qual é igual a 1,50. Conhecendo-
se K obtém-se P, o qual vale 20,46. Vale ressaltar que, como o tempo de reagao

adotado nesta tese n&o foi suficiente para a mesma alcancar o equilibrio, X, foi

ev
eq

obtido por calculos termodindmicos (CARDOZO FILHO, L., comunicagéo pessoal).

3.2.2.2. Determinagdo da Energia de Ativagcdo Aparente da Reagdo de

Esterificagdo do Acido Levulinico

A determinacido da energia de ativagcdo aparente (E,) da reagdo de
esterificacdo do acido levulinico com etanol foi feita utilizando-se a equagao de

Arrhenius:

-E,
k= Ae(Fj Equacdo 3.13

Essa equacao pode ser reescrita como:
-E, ~
Ink=|—=|+InA Equacgéo 3.14
RT

onde k é a velocidade especifica, A é o fator de frequéncia, R é a constante universal

dos gases (8,314 J mol™ K") e T é a temperatura (K).

Para o célculo foram utilizados os resultados dos testes cataliticos realizados a
diferentes temperaturas (50, 60 e 70 °C). As velocidades especificas foram
determinadas como descrito no item anterior e a obtencao do valor da E, foi feita
construindo-se o grafico de In k versus 1/T, cujo coeficiente angular é igual a —-Ex/R.
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3.2.3. Sintese dos Catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150 e
20 % Mo,C/NTC

Para sinteses do catalisador 20 % (m/m) de carbeto de molibdénio suportado
em nanotubos de carbono sulfonados foi utilizada a amostra NTC-150 e este
catalisador foi codificado como 20 % Mo,C/NTC-150. Para estudar a influéncia dos
grupos sulfénicos sobre a atividade e seletividade na reagéo de hidrogenagao do acido
levulinico, foi também sintetizada uma amostra de carbeto de molibdénio suportado
em nanotubos de carbono ndo sulfonados, sendo esta codificada como
20 % Mo,C/NTC.

A incorporagado de molibdénio aos nanotubos de carbono foi feita pelo método
da impregnagéo ao ponto umido. Inicialmente foi preparada 3 mL de uma solugéo
aquosa contendo 0,4330 g de heptamolibdato de aménio ((NH4)sM07024.4H,0). Esta
solugcao foi gotejada aos poucos a 1 g do suporte. Para evitar a formagao de lama,
aquecimentos intermediarios foram realizados por 1 h a 110 °C em mufla, sendo este
procedimento repetido até o término da solugao. Ao final do preparo o material foi seco
a 110 °C por 12 h. A amostra obtida sera daqui por diante chamada de precursor do

catalisador.

A sintese dos catalisadores foi feita pelo método da carburacdo com
programagdo de temperatura (TPC) baseando-se no procedimento descrito por
VOLPE e BOUDART (1985). Inicialmente 100 mg do precursor do catalisador foi
colocado em um reator de quartzo em U que foi aquecido a uma taxa de 2,5 °C min™
desde a temperatura ambiente até 650 °C sob corrente de 100 mL min” de uma
mistura 20 % (v/v) CH4/H,. O sistema permaneceu nesta temperatura por 2 h e ao
término foi resfriado sob corrente de He com uma vazdo de 100 mL min”. Como o
Mo,C ¢é piroférico, as amostras destinadas a caracterizagdes posteriores foram
passivadas logo apds a sua sintese. Assim, apds o resfriamento do sistema, uma
corrente de 0,5 % (v/v) O,/He com vazao de 50 mL min™' foi introduzida no sistema,

mantendo-se esta condigdo por um periodo de 12 h.

A carburagao foi feita utilizando-se uma unidade de bancada dotada de um
controlador de vazédo (MKS, modelo 1179A12CS1AV) ligado a um painel de controle
(MKS, modelo Type 247). O aquecimento do reator foi feito por um forno, sendo o
programa de temperatura realizado através de um controlador/programador (Therma,

modelo TH 2031P). Os gases efluentes do reator foram analisados continuamente por
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um espectrdmetro de massas (Pfeiffer Vacuum, modelo QME 200) em linha, com

aquisicao de dados computadorizada.

3.2.4. Avaliacao Catalitica das Amostras 20 % Mo,C/NTC-150 e
20 % Mo,C/NTC

A reacdo de conversdo do acido levulinico a y-valerolactona empregando os
catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150 e 20 % Mo,C/NTC foi realizada em uma unidade
completamente automatizada (PID Eng&Tech, modelo MAPGLM3), representada na
Figura 3.3.
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Figura 3.3: Representacdo esquematica da unidade utilizada na reacéo de

conversao do 4cido levulinico a y-valerolactona.

O sistema consiste de um reator tubular de ago inoxidavel com diametro interno
de 9 mm e 195 mm de comprimento. O catalisador, misturado a SiC numa razao de

1:5 (m/m), foi colocado sobre uma placa porosa de ago inoxidavel que fica no interior
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do reator. Sobre o leito catalitico foi adicionado SiC puro de modo a preencher o reator

e manter a temperatura uniforme ao longo de todo o seu comprimento.

A carga de acido levulinico (solugdo aquosa 5 % (m/m)) foi dosada por meio de
uma bomba (Gilson, modelo 307 5SC) e introduzida no reator, de forma descendente,
através de uma valvula anti-retorno (“check-valve”). Os gases foram alimentados ao

reator por meio de um controlador de vazao (Bronkhorst, modelo F-211-FAC-11-V).

Para realizagdo dos testes cataliticos, o precursor do catalisador (0,3 g) foi
carburado in situ empregando o0 mesmo procedimento descrito no item 3.2.3. Vale
ressaltar que a vazdo da mistura 20 % (v/v) CH4H, foi ajustada para
300 mL min™” de modo a manter-se a mesma velocidade espacial. Posteriormente o
reator foi resfriado até temperatura de reagéo e alimentado com a carga liquida, numa
vazdo de 0,057 mL min™', e com H,, numa vazao de 57 mL min™. O sistema foi entdo
pressurizado e assim foi dado inicio ao teste catalitico. Cada teste teve a duracao de
9 h sendo a primeira amostra coletada apos 1,5 h de reagéo e, as seguintes, utilizando

este mesmo intervalo de tempo.

De forma a determinar as condi¢cdes adequadas de sintese, foram utilizadas
diferentes pressodes (10, 30 e 50 bar) e, para cada pressao, a temperatura foi variada
de 50 a 200 °C, com excegado da pressado de 10 bar ja que, de acordo com o diagrama
de fases da agua, na pressao de 10 bar e temperaturas superiores a 170 °C, a agua
deixa de ser liquida e passa a ser vapor. Assim, de forma a garantir que todos os
testes cataliticos fossem realizados no regime trifasico, na pressdo de 10 bar a
temperatura foi variada somente de 50 a 150 °C. Esses testes foram realizados
empregando o catalisador 20% Mo,C/NTC-150.

O teste empregando o catalisador 20% Mo,C/NTC foi realizado somente na
pressdo de 30 bar e a 150 °C. Essa mesma condigdo foi utilizada para realizagdo do
teste em branco (o reator foi carregado somente com SiC) e dos testes com os
suportes NTC-150 e NTC.

3.2.4.1. Identificagao e Quantificagdo dos Produtos de Reagéao

As analises dos produtos da reagao de hidrogenagao do acido levulinico foram
realizadas por cromatografia gasosa. Os gases efluentes do reator foram analisados
em linha por um CG-MS (Shimadzu, modelo QP2010) equipado com uma coluna

capilar CPSill 5 CB, com fase estacionaria 100 % dimetilpolisiloxano, de 60 m de
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comprimento e 250 um de didmetro. Como gas de arraste foi utilizado o He com uma
vazdo de 1,5 mL min”. Para identificagdo dos produtos foi empregado um detector
seletivo de massas. Durante as andlises a temperatura do injetor permaneceu a
250 °C e a coluna inicialmente a 35 °C por 35 min, sendo posteriormente aquecida até

200 °C a uma taxa 20 °C min™.

As fragdes liquidas coletadas durante a reagdo foram analisadas em outro
CG-MS (Agilent, modelo 7890 — 5975C) equipado com uma coluna capilar HP — 5,
com fase estacionaria 5 % fenil e 95 % dimetilpolisiloxano, de 30 m de comprimento e
250 pm de diametro. Como gas de arraste foi utilizado He (1,5 mL min™). Aliquotas de
0,3 uL foram inseridas no sistema por um injetor automatico. Um detector seletivo de
massas e um detector de ionizagdo de chama (FID) foram utilizados na identificagao
dos compostos presentes nas amostras. Durante as analises o FID permaneceu a
300 °C e o injetor a 270 °C. A coluna permaneceu inicialmente a 80 °C por 3 min,
sendo posteriormente aquecida até 230 °C a uma taxa de 8 °C min™ e, apés 1 min
nesta temperatura, foi aquecida até 280 °C a 40 °C min™', permanecendo assim até o

término da analise.

A converséao do acido levulinico (XyLev) foi calculada da seguinte forma:

XHLev (0/0) = COHLev - Chiev x 100 Equacgao 3.15

0
C HLev

onde C%.e, € a concentragdo do &cido levulinico na carga e Cy., € a concentragao do

acido levulinico na fragao liquida coletada durante a reagao.

A distribuigao de produtos (S;) foi calculada utilizando-se a Equagao 3.16:

Si (%)= A x 100 Equagéo 3.16
A

onde A, € a area do produto de interesse e 2A; € o somatorio das areas de todos os

produtos.
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As taxas especificas de reagdo (-r,,, ) foram calculadas utilizando-se a

ev

Equacgao 3.17 que assume que a reacao é de primeira ordem em relagdo ao acido

levulinico:

FHLevo (1 - XHLev)
w

(—Thiev ) = [_In(1_XHLev )] Equacdo 3.17

onde F,., é a vazdo molar (2,45.10° mol min”), X, & a conversdo do &acido
0

levulinico e W a massa de catalisador (g). A massa de catalisador foi calculada
levando-se em consideracdo que durante a carburagdo ha uma perda de massa de
aproximadamente 42 % na transformacao do heptamolibdato de aménio em carbeto
de molibdénio. Com relagao ao suporte, foi considerado que o mesmo néao sofre perda
de massa. Assim, para o célculo da taxa de reagcdo, a massa de catalisador (W)
utilizada foi de 0,262 g.

Para o calculo da frequéncia de rotagao (TOF) foi empregado a Equagéao 3.18:

TOF = Taxa de Reagao (mol,, ., g.., min™") x 1 (min) Equacao 3.18

Quimissorgédo de CO (mol g 60 (s)

cat

que implicitamente assume que todos os sitios metalicos titulados pelo CO estao

acessiveis as moléculas dos reagentes.

3.2.5. Caracterizagoes

3.2.5.1. Difratometria de Raios X (DRX)

A identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras foi feita por
difragdo de raios X utilizando um difratbmetro modelo Miniflex (Rigaku) com radiacao

CuKa (A=1,5418 A), sendo os dados coletados no intervalo de 5° < 26 < 90° , no modo
59



continuo, com passos de 0,05° e tempo de contagem de 1 segundo por passo. As
fases foram identificadas utilizando-se o software JADE e através da comparacio dos
difratogramas obtidos com as fichas do banco de dados ICDD (Internacional Center for
Diffraction Data).

3.2.5.2. Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para determinar o grau de
grafitizagcdo dos nanotubos de carbono empregados neste trabalho. Os espectros
Raman foram obtidos a temperatura ambiente utilizando um espectrometro LabRam
HR-UV800 / Jobin-Yvon, com resolugdo de 1 um?® equipado com laser de He-Ne
(A=632 nm), detector de condutividade térmica (T = -70 °C) e microscépio Olympus
BX41. Foi utilizado a objetiva de 100x e tamanho de “spot” de 200 um. O grau de
grafitizagdo calculado pela média das razbes das intensidades das bandas D e G

obtidas em cada espectro.

3.2.5.3. Decomposicao com Programagao de Temperatura (TPDe)

A determinacao da estabilidade térmica dos nanotubos de carbono sulfonados
foi feita utilizado-se a técnica de decomposicdo com programacao de temperatura.
Essa técnica foi também empregada para identificar se outros grupos funcionais além
dos grupos sulfénicos foram incorporados a superficie dos nanotubos de carbono.
Estes experimentos foram realizados em uma unidade de bancada dotada de um
controlador de vazao (MKS, modelo 1179A12CS1AV) ligado a um painel de controle
(MKS, modelo Type 247). O aquecimento do reator foi feito por um forno, sendo o
programa de temperatura realizado através de um controlador/programador (Therma,
modelo TH 2031P). Os gases efluentes do reator foram analisados por um
espectrometro de massas (Pfeiffer Vacuum, modelo QME 200) em linha, com

aquisicao de dados computadorizada.

Para a obtencao dos perfis de decomposicao a amostra foi aquecida sob
corrente de He a uma vazdo de 60 mL min”, desde a temperatura ambiente até
600 °C com uma taxa de aquecimento de 20 °C min™'. Ao atingir 600 °C a amostra
permaneceu nesta temperatura até que os sinais monitorados pelo espectrémetro de

massas (m/z = 18, m/z = 28, m/z = 44 e m/z = 64) retornassem a linha base.
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3.2.5.4. Fisissorcao de N,

A determinacdo dos valores de area especifica dos nanotubos de carbono
sulfonados, da Amberlyst-15 e dos precursores dos catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150
e 20 % Mo,C/NTC foi realizada através da técnica de adsorgdo de N,, utilizando um
equipamento ASAP (do inglés Accelerated Surface Area and Porosity) modelo 2010 da
Micromeritics. As amostras, com excecdo da Amberlyst-15, passaram por tratamento
prévio sob vacuo a 150 °C por 12 h para eliminagao de agua e gases fisissorvidos. No
caso da Amberlyst-15, como a mesma se decompde em temperaturas superiores a
120 °C, o pré-tratamento foi realizado a 100 °C. Apéds o término desse tratamento, as
amostras foram resfriadas a -196 °C, sendo entao realizada a adsorg¢ao de N,. A area

especifica foi calculada empregando-se o método B.E.T..

Para os catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150 e 20 % Mo,C/NTC a determinagao
da area especifica foi feita empregando-se a metodologia similar a descrita por
TEIXEIRA DA SILVA (2009) na qual a analise é realizada in situ, ja que a etapa de
passivacao conduz a um decréscimo do valor de area especifica dos carbetos de
metal de transi¢cdo. Dessa forma, as medidas foram realizadas utilizando-se a mesma
unidade descrita no item 3.2.3 e empregando-se o método de B.E.T. de um ponto por
adsorcdo de N, a -196 °C, em regime dinamico, através do monitoramento do ion

m/z = 28, caracteristico do N..

Inicialmente, uma mistura 30 % (v/v) NyHe com vazdo de
50 mL min™ foi passada pelo reator. Apds a estabilizacdo do sinal correspondente ao
ion m/z = 28 a analise foi iniciada promovendo-se a injegao de 3 pulsos de N, puro de
volume igual a 2,4 mL. Em seguida, para promover a adsor¢ao de N, na amostra, a
temperatura foi baixada para -196 °C por submersao do reator em um frasco de Dewar
contendo N, liquido. Um pico negativo referente ao sinal do ion m/z = 28 foi
observado. Apés o sinal retornar a linha base o frasco de Dewar foi retirado, sendo
observado um pico positivo referente a dessorgcéao do N, fisissorvido na amostra. Esse
procedimento foi realizado em ftriplicata e ao término outros trés pulsos de N, puro

foram injetados no reator.

Para o calculo da area especifica, a area média dos pulsos de dessorgao, que
€ proporcional a quantidade de N, (mol) fisissorvidos, foi relacionada com a area
meédia dos pulsos de calibragdo de volume conhecido. Sabendo-se entdo a quantidade

de N, dessorvido, o valor de area foi obtido pela equagéao:
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Po

Sy (M*g") = Viges Na Ay x (1= p Equacdo 3.19
Meat

onde Vyes € a quantidade de N, dessorvido, N4 € o numero de Avogadro, Ay, € a area
de cobertura de uma molécula de N, (16 x 10%° m?), m., € a massa de catalisador e

p/p, € a pressao parcial de N, na mistura 30 % (v/v) No/He.

Para verificar a eficacia do método a area especifica do suporte ndo sulfonado
(NTC) foi determinada empregando-se o equipamento ASAP e a Equacao 3.19, sendo

os valores encontrados iguais a 270 e 280 m? g, respectivamente.

3.2.5.5. Quimissorgao de CO

A determinacdo dos valores de quimissorcdo de CO dos catalisadores
20 % Mo,C/NTC e 20 % Mo,C/NTC-150 também foi efetuada in situ e imediatamente
apos realizacao da medida de area especifica citada no item anterior. Para isso, ao
término da fisissor¢cao de N,, a corrente da mistura 30 % (v/v) No/He que passava pelo
reator foi substituida por uma corrente He puro, mantendo-se a vazao de 50 mL min™.
Ap6s a estabilizagdo do sinal do ion m/z=28, caracteristico de CO e monitorado
continuamente no espectrometro de massas, pulsos de uma mistura 20 % (v/v) CO/He
foram dados na corrente de He que passava pelo reator. Apds cada pulso, o seguinte
s6 era iniciado ap6s o sinal do ion m/z=28 retornasse a linha base. Foram dados
tantos pulsos quantos os necessarios até que os trés ultimos tivessem a mesma

intensidade.

A quantidade de CO quimissorvida foi calculada através da seguinte equagao:

Ninj
CO,,,.,(umol) = 21,42(1 -~ %] Equag&o 3.20

i=1 cte

onde 21,4 é a quantidade de CO em cada pulso (umol), A; é a area de cada um dos
pulsos injetados, Aq. € a area dos pulsos onde ndo ocorreu consumo de CO e N;; é o

numero total de injecdes.
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3.2.5.6. Dessorcao de NH; com Programac¢ao de Temperatura (TPD de
NH;)

A obtencao dos valores de acidez dos nanotubos de carbono sulfonados foi
feita empregando-se a técnica de dessor¢gdo de NH3; com programagdo de
temperatura. Esees experimentos foram realizados em uma unidade de bancada
munida de um controlador de vazdo (MKS, modelo 1179A12CS1AV) ligado a um
painel de controle (MKS, modelo Type 247). O aquecimento do reator foi feito por um
forno, sendo o programa de temperatura realizado através de um
controlador/programador (Therma, modelo TH 2031P). Os gases efluentes foram
analisados por um espectrometro de massas (Pfeiffer Vacuum, modelo QME 200) em

linha, com aquisicdo de dados computadorizada.

Inicialmente, foi realizada a secagem da amostra sob corrente de He por 1 h a
180 °C, utilizando uma vazdo de 60 mL min" e uma taxa de aquecimento de
10 °C min™. Ao término desse tratamento, a amostra foi resfriada e realizou-se ent&o a
adsorgao de NH; por 30 min empregando-se uma mistura 20,3 % (v/v) NHi;/He com
vazao de 60 mL min™". Posteriormente essa mistura foi substituida por He, com vazéo
de 60 mL min™, permanecendo assim por 1,5 h. Para obtencdo do perfil de dessorcdo
a amostra foi entdo aquecida sob corrente de He a uma taxa de 20 °C min” até
600 °C.

A quantidade de NH; adsorvida nas amostras foi calculada utilizando-se um
fator de calibragdo obtido dividindo-se a area de um pulso de N, pela area de um pulso
da mistura 20,3 % (v/v) NHi/He, sabendo-se que cada pulso contém 22,32 umol de
gas. Essa calibracao foi feita antes do inicio de cada analise. Assim, ao final de cada
analise, era dado um pulso de N, e, dessa forma, a acidez foi obtida pela seguinte

equacgao:

Acidez (umol) = Ages X 22,32 x 0,203 Equacéao 3.21
AN2 / fcal

onde Ay € a area do pico onde ocorreu a dessorgao de NHj;, 22,32 é a quantidade de
gas em cada pulso, 0,203 é o teor de NH3 na mistura NHi/He, An. € a area do pulso de

N, dado apés a analise e £, é o fator de calibrago.
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Para obtengéo do valor de acidez da Amberlyst-15 foi utilizado o método de
pulsos, ja que temperaturas superiores a 150 °C causam a destrui¢cdo da resina. Para
isso foi utilizada a mesma unidade e o mesmo procedimento empregado na analise de
quimissorg¢ao de CO (item 3.2.5.5). Uma mistura 20 % (v/v) NHa/He foi utilizada nesta
andlise a quantificagdo dos sitios acidos foi feita pelo sinal do ion m/z=17.
Anteriormente & andlise, a amostra foi tratada sob corrente de 100 mL min” de He a
120 °C.

3.2.5.7. Microscopia Eletronica de Varredura

O estudo da morfologia das amostras foi feito empregando-se microscopia
eletrbnica de varredura utilizando um microscépio eletronico de varredura por emissao
de campo (FEG-SEM) da FEI Company, modelo Quanta 400, com tensdo méaxima de
operacao de 30 kV e resolugdo nominal de 1,2 nm em alto vacuo. As amostras foram
depositadas na forma de p6 sobre uma fita adesiva dupla face de carbono afixada em
um porta amostra de aluminio e foram analisadas sem recobrimento. A tensao
utilizada para a maior parte das analises dos materiais estudados foi de 20 kV e as
imagens foram adquiridas utilizando o detector de SE (elétrons secundarios). Detalhes
sobre as condi¢bes de operacado para a aquisicdo das imagens, tais como tamanho de
"spot" e disténcia de trabalho (WD), bem como sobre as ampliagbes das regides

observadas estéo disponiveis na barra de escala das micrografias.

3.2.5.8. Microscopia Eletronica de Transmissdao de Alta Resolugiao
(HRTEM)

A analise de HRTEM foi realizada no Laboratério Nacional de Nanotecnologia
(LNNano) pertencente ao Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM). As micrografias foram obtidas em equipamento JEOL 3010 operando a
300 kV. A preparagao da amostra consistiu, numa primeira etapa, em suspendé-la em
alcool isopropilico e dispersa-la em ultrasom. Em seguida, a suspensao obtida foi

depositada em um porta amostra de cobre coberto com filme de carbono.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZAGAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO SULFONADOS
A DIFERENTES TEMPERATURAS

4.1.1. Fisissorgcdo de N, e TPD de NH;

Os valores de area especifica e da acidez dos nanotubos de carbono
sulfonados a diferentes temperaturas sdo apresentados na Tabela 4.1. Observa-se
que valores de area especifica similares foram obtidos para os nanotubos sulfonados
a 150, 180, 210 e 230 °C, sendo esses valores proximos ao do material ndo sulfonado.
A pequena diminuicdo observada pode ser devido ao aumento da interagdo entre os
tubos ocasionada pela introdugdo dos grupos sulfénicos, os quais podem formar
ligacdes hidrogénio e, desta forma, conduzir a uma diminui¢do dos poros gerados pelo
emaranhado de nanotubos. De fato, o material original que era um pé pouco denso
transformou-se num sodlido duro e mais denso apds a etapa de sulfonacdo. Vale
ressaltar que nao foram encontrados estudos na literatura que relatassem esse fato,
no entanto, no trabalho realizado por KUKOVECZ et al. (2002), foi observado por
microscopia eletrbnica de varredura que nanotubos de carbono de parede simples
apos passarem por um tratamento com acido nitrico (HNO;) tornaram-se mais densos,

o que foi atribuido a formagao de ligagdes hidrogénio entre os grupos —COOH.

Para os nanotubos sulfonados a 250 e 280 °C foi verificado um aumento no
valor de area especifica que pode estar associado a abertura das tampas terminais
dos tubos em fungcao do tratamento mais severo. As tampas terminais de nanotubos
de carbono, devido a presenca dos anéis pentagonais, sdo normalmente mais reativas
que o cilindro formado por anéis hexagonais e, portanto, podem ser removidas durante

o tratamento do material em condi¢cdes mais drasticas (HERNADI et al., 2001).

A andlise da Tabela 4.1 mostra ainda que as amostras NTC-150, NTC-180,
NTC-210 e NTC-230 apresentam valores de acidez semelhantes, enquanto que os
nanotubos sulfonados a 250 e 280 °C possuem acidez menor. Verifica-se também que
o material Amberlyst-15, escolhido como referéncia para reagéo de esterificagdo do
acido levulinico, apresenta uma acidez muito superior a dos nanotubos de carbono

sulfonados.
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Observa-se, na Tabela 4.1, que o material comercial original apresenta um
baixo valor de acidez. Esse fato pode estar associado a grupos funcionais presentes
na sua superficie como, por exemplo, carboxilas. Esses grupos funcionais sao
normalmente incorporados a superficie dos nanotubos de carbono apds a sua sintese,
durante a etapa de purificagdo. A purificagdo desses materiais € normalmente
realizada com acidos (por exemplo, HNO;) para remogao de particulas do catalisador

empregado na sua sintese.

Tabela 4.1: Valores de area especifica, acidez e densidade de sitios acidos

dos nanotubos de carbono sulfonados a diferentes temperaturas e da Amberlyst-15.

Amostra Area E.:.pe1cifica Acidez Densidade de
(m*g™") (pmol g™) Sitios (umol m?)

NTC 270 91 0,3
NTC-150 255 504 2,0
NTC-180 252 458 1,8
NTC-210 256 491 1,9
NTC-230 267 459 1,7
NTC-250 305 320 1,1
NTC-280 378 236 0,3
Amberlyst-15 35 2360 64,4

Dividindo-se o valor de acidez pelo da area especifica foi possivel determinar a
densidade de sitios acidos na superficie das amostras. Os valores apresentados na
Tabela 4.1 mostram as amostras NTC-150, NTC-180, NTC-210 e NTC-230, por
apresentarem valores de area especifica e acidez similares, possuem a mesma

66



densidade de sitios. Ja as amostras NTC-250 e NTC-280, pelo fato de possuirem uma
maior area especifica e um menor valor de acidez, apresentaram uma menor
densidade de sitios acidos nas suas superficies. Além disso, foi observado que a
Amberlyst-15 apresenta uma densidade de sitios pelo menos uma ordem de grandeza
superior a dos nanotubos sulfonados e isto ocorreu porque embora possua uma
grande quantidade de sitios acidos incorporados a sua superficie possui uma baixa

area especifica.

Os perfis de dessorcao de NH3; da amostra NTC e dos nanotubos de carbono
sulfonados sédo apresentados na Figura 4.1 (a-g). Observa-se no perfil das amostras
NTC-TTT que cada um apresenta diversos maximos de temperatura, indicando que
sitios de diferentes forcas estdo presentes nos materiais. Além disso, é possivel
observar que o pico com maximo em torno de 220 °C tem uma maior intensidade nas
amostras NTC-150, NTC-180 e NTC-210, enquanto que o pico em aproximadamente
150 °C se torna mais intenso para as amostras NTC-230, NTC-250 e NTC-280.

Os sitios acidos, com relagao a sua forgca, sdo normalmente classificados como
fracos, intermediarios e fortes em funcao de faixas de temperaturas pré-estabelecidas,
que sao: (i) < 200 °C, (ii) 200-400 °C e (iii) > 400 °C, respectivamente (BERTEAU e
DELMON, 1989) . No entanto, como se pode observar na Figura 4.1, devido ao
formato dos perfis de TPD de NH; das amostras NTC-TTT, essa classificagdo nao se

aplica a esses materiais e isso sera discutido mais adiante.
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Figura 4.1: Perfis de dessorgao de NH; das amostras NTC e NTC-TTT.

4.1.2. Difratometria de Raios X (DRX)

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas de raios X das amostras NTC e
NTC-TTT onde se observa que a etapa de sulfonagcao ndo conduziu a alteracbes
significativas do material original. Os picos de difragcdo foram identificados por
comparagao com fichas do banco de dados ICDD (International Center for Diffraction
Data).
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Figura 4.2: Difratogramas de raios X dos nanotubos de carbono sulfonados a
diferentes temperaturas. Os asteriscos assinalam os picos referentes a carbono
grafitico (ficha PDF#26-1079).

Sabe-se que nanotubos de carbono sdo materiais resistentes ao meio acido.
Entretanto, em condi¢cdes severas de tratamento, como meio acido concentrado e
elevadas temperaturas, esses materiais podem sofrer danos ou até mesmo ter sua
estrutura grafitica destruida. Embora nao seja possivel distinguir nanotubos de
carbono da grafita por comparagao dos seus perfis de difracao de raios X, a Figura 4.2
mostra que a estrutura grafitica das amostras foi preservada independentemente da
temperatura de tratamento, ja que o padrao de difracdo nao foi modificado apds a

etapa de sulfonacgéo.

A técnica de difragdo de raios X aplicada a nanotubos de carbono € bastante
util também para inferir sobre o grau de pureza desses materiais. Segundo a empresa

fornecedora (Nanocyl), a amostra NTC apresenta um grau de pureza superior a 95 %.
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De fato, o difratograma dessa amostra apresenta somente picos referentes a carbono

grafitico, o que confirma o seu elevado grau de pureza.

4.1.3. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras NTC e NTC-TTT sdo apresentados na
Figura 4.3 e, em todos eles, se observa a presenca de duas bandas. A primeira,
situada em torno de 1330 cm™, denominada de banda D, é caracteristica de materiais
carbonosos com estrutura desordenada e hibridizacdo sp®. J& a banda em torno de
1600 cm™, chamada de banda G, esta associada a estruturas grafiticas que possuem
hibridizacdo sp®. A razdo entre as intensidades dessas bandas (D/G) permite inferir
sobre o0 grau de grafitizagcdo do material e assim comparar diferentes amostras de
nanotubos de carbono e classifica-los em termo de “qualidade”. Em geral, quanto
menor for o valor da razado D/G, também chamado de “parametro de qualidade”, maior

o grau de grafitizagao do material e, portanto, melhor a qualidade dos nanotubos.

Pela analise dos espectros observa-se que as intensidades das bandas D e G
nao sofreram modificacdo apdés os procedimentos de sulfonagcdo a diferentes
temperaturas, podendo-se concluir que a qualidade da amostra NTC nao foi alterada
apo6s o tratamento com H,SO, mesmo nas temperaturas mais elevadas. Além disso,
para todas as amostras, inclusive a NTC, um elevado valor da razdo D/G foi obtido,
aproximadamente 1,7, e este resultado revela que os nanotubos de carbono possuem

um elevado grau de desordem na sua estrutura.
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Figura 4.3: Espectros Raman das amostras NTC e NTC-TTT.

4.1.4. Decomposi¢dao com Programacgao de Temperatura (TPDe)

A estabilidade térmica dos grupos sulfénicos incorporados a superficie dos
nanotubos de carbono foi avaliada pela técnica de decomposigédo com programagao
de temperatura. Isso foi feito monitorando-se o sinal do ion m/z = 64 correspondente
ao SO, que foi liberado durante o aquecimento a que a amostra foi submetido devido a
decomposicao dos grupamentos sulfénicos (NTC-SO3H — NTC + SO, + H,0). De
acordo com os perfis de formacao de SO,, apresentados na Figura 4.4, a taxa maxima

de decomposicéo desses grupos ocorre na faixa de temperatura de 275 a 300 °C.

Os resultados de TPD de NH; revelaram que as amostras NTC-250 e NTC-280
apresentaram uma menor acidez em relacdo as amostras sulfonadas em temperaturas
inferiores, o que poderia estar associado a danos causados a estrutura dos materiais

devido a maior severidade do tratamento. No entanto, os difratogramas de raios X e os
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espectros Raman mostraram que a estrutura grafitica de todas as amostras NTC-TTT
nao foi danificada apdés o procedimento de sulfonagdo. Os experimentos de TPDe
mostraram que a decomposigdo dos grupos sulfénicos ocorre em temperaturas
préoximas as de sulfonagdo das amostras NTC-250 e NTC-280. Assim, propde-se que
durante o tratamento dessas amostras, ao mesmo tempo em que ocorre a
incorporagao de grupos sulfénicos a superficie dos nanotubos de carbono, também
ocorre a decomposi¢ao de outros ja incorporados. A acidez dessas amostras resulta
entdo do equilibrio entre a taxa de incorporacdo e a taxa de decomposicdo dos

grupamentos sulfonicos.
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w Jp
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< ° < .
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Figura 4.4: Perfis de TPDe das amostras NTC (a), NTC-150 (b), NTC-180 (c),
NTC-210 (d), NTC-230 (e), NTC-250 (f) e NTC-280 (g).
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Figura 4.4 (continuagcao): Perfis de TPDe das amostras NTC (a),
NTC-150 (b), NTC-180 (c), NTC-210 (d), NTC-230 (e), NTC-250 (f) e NTC-280 (g).

Diversos grupos funcionais oxigenados podem ser incorporados a superficie de
nanotubos de carbono durante tratamentos acidos como por exemplo carboxilas,
fendis, anidridos, aldeidos, dentre outros, os quais durante a sua decomposicio
podem liberar moléculas de CO, CO, e H,0O. Esses grupamentos estdo normalmente
presentes na superficie de nanotubos de carbono produzidos pelo método da
deposigao catalitica quimica de vapor, que é o caso da amostra NTC, ja que apds a
sua sintese uma etapa de purificagdo com acido é realizada para remocdo de
particulas de catalisador. Assim sendo, durante a analise de TPDe os sinais dos ions
m/z = 28 (CO), m/z = 44 (CO;) e m/z = 18 (H,O) foram monitorados e os resultados
apresentados na Figura 4.4 mostram, de fato, que o material comercial original
apresenta grupos funcionais oxigenados incorporados na sua superficie. Além disso,
isso explica a acidez da amostra NTC, como observado na Tabela 4.1, ja que alguns
desses grupos funcionais tais como acidos carboxilicos, anidridos, lactonas e fendis
sdo acidos. Vale ressaltar que o fornecedor da amostra NTC confirmou através de
comunicagao pessoal que o material passou por um tratamento acido apds a sua

sintese, mas nao informou o acido empregado neste procedimento.
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A analise dos perfis de TPDe das amostras NTC-TTT permite verificar que
grupos funcionais oxigenados, além dos sulfénicos, estdo presentes nas suas
superficies. Isso era esperado visto que ocorreu com o material precursor dessas
amostras, entretanto, uma maior quantidade desses grupos ou ainda grupamentos
diferentes dos ja presentes na amostra NTC podem também ter sido incorporados
durante o tratamento com o H,SO,. Dessa forma, é importante entao ressaltar que a
acidez total dos nanotubos de carbono sulfonados esta associada nao s6 aos grupos

sulfénicos, mas também a outros grupos acidos presentes na sua superficie.

A identificagdo dos grupos funcionais oxigenados presentes na superficie de
materiais com base em carbono pode ser feita empregando-se diversas técnicas de
analise, dentre as quais se encontra a decomposi¢cdo com programagdo de
temperatura. Ha algumas controvérsias na literatura quanto a atribuicdo de um pico a
decomposicao de um grupo funcional especifico ja que a temperatura do pico pode
variar dependendo das condi¢cdes de analise e do material analisado. Sendo assim, é
costume definir uma faixa de temperatura para um determinado grupo funcional,
conforme proposto por FIGUEIREDO e PEREIRA (2010).

Observa-se nos perfis de TPDe das amostras NTC e NTC-280 que o sinal
referente ao CO, apresenta trés picos principais: o primeiro em torno de 275- 290 °C, o
segundo em torno de 390-415 °C e o ultimo em 600 °C, os quais sugerem a presenca
de acidos carboxilicos, anidridos carboxilicos e lactonas, respectivamente, na
superficie desses materiais. No perfil de CO observa-se um pico largo em torno de
600 °C que pode estar relacionado principalmente a decomposigdo de fenol, mas
também pode ter contribuicao de anidrido carboxilico. O largo pico de agua, com um
maximo em torno de 430-440 °C, pode estar relacionado a desidratagdo de anidridos
carboxilicos e de hidroxilas provenientes de fenol e, no caso da amostra NTC-280, a

decomposic¢ao dos grupos sulfénicos.

As amostras NTC-150, NTC-180, NTC-210, NTC-230 e NTC-250 apresentaram
perfis de formagao de CO,, CO e H,O bastante semelhantes. Dois picos de CO, foram
observados em torno de 290-300 °C e 585-595 °C, os quais sdo indicativos da
presenca de acidos carboxilicos e lactonas, respectivamente, na superficie das
amostras. No perfil de formagao de CO verifica-se também a presenca de dois picos: o
primeiro em torno de 280-300 °C, o qual pode ser atribuido & decomposi¢éo de grupos

cetona e aldeidos, e o segundo, mais largo, em 600 °C, que pode estar relacionado a
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fenol. O pico de agua entre aproximadamente 250 e 600 °C pode ser atribuido a

decomposigao de hidroxilas provenientes de fenol e grupos sulfénicos.

A analise dos perfis de TPDe das amostras NTC-TTT revelou também que o
pico de CO, situado em torno de 290 °C, relacionado ao acido carboxilico, € bem
menos intenso na NTC-280. Isso ocorreu devido ao fato da temperatura de tratamento
dessa amostra ser muito préxima da de decomposi¢cao desses grupamentos. Por outro
lado, entre os nanotubos de carbono sulfonados, a presenca de anidrido carboxilico
somente foi observada no perfil de decomposicao dessa amostra, o que também pode

estar relacionado a sua temperatura de sulfonagao.

4.1.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Micrografias de microscopia eletrbnica da varredura da amostra NTC,
apresentadas na Figura 4.5, mostram a presenca de emaranhados de nanotubos de
carbono. Esses nanotubos, na sua maioria, apresentam didmetros externos que
variam entre 5 e 15 nm o que esta de acordo com os dados fornecidos pelo fabricante
da amostra (~ 9,5 nm). Segundo a empresa Nanocyl, esses nanotubos apresentam

ainda comprimento médio de 1,5 um.

WD |spot| mag | det| HFW | 5um

9.2 mm| 3.0 |10 000 x| ETD|14.9 um| Quanta FEG

Figura 4.5: Micrografias de microscopia eletrénica de varredura da amostra
NTC obtidas com as seguintes magnificagdes: 1000 x (a), 10000 x (b), 50000 x (c) e
200000 x (d).
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Figura 4.5 (continua¢ao): Micrografias de microscopia eletrénica de varredura
da amostra NTC obtidas com as seguintes magnificagdes: 1000 x (a), 10000 x (b),
50000 x (c) e 200000 x (d).

As micrografias de MEV das amostras NTC-TTT s&o apresentadas na
Figura 4.6 e nao se observa diferengcas na morfologia dos nanotubos de carbono
presentes no diversos materiais em relacdo a amostra NTC. Entretanto, na menor
magnificacdo (1000 x, Figuras 4.6 (a, c, €, g, i, I)), verifica-se que apods o tratamento
acido o emaranhado de nanotubos tornou-se mais compactado em comparagdo com o

emaranhado do material original.

As amostras NTC-150, NTC-180 e NTC-210 apresentaram valores de area
especifica ligeiramente inferiores ao da NTC, o que permite supor que isto ocorreu
devido ao aumento da interagao entre os tubos ocasionado pela formacgao de ligagdes
hidrogénio entre os grupos sulfénicos, o que conduziria a uma diminuicdo dos poros
gerados pelo emaranhado de nanotubos. Assim, os resultados de MEV apresentam
mais indicios que de fato isto possa ter ocorrido. Esse mesmo comportamento foi
observado por KUKOVECZ et al. (2002) ao estudar nanotubos de carbono de parede
simples tratados com acido nitrico. Segundo os autores, a incorporagao de grupos
—COOH a superficie dos materiais fez com que o emaranhado de nanotubos se

tornasse mais denso devido a formagao de ligagbes hidrogénio entre os grupamentos.
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Figura 4.6: Micrografias de microscopia eletronica de varredura das amostras
NTC-150 (a,b), NTC-180 (c,d), NTC-210 (e,f), NTC-230 (g,h), NTC-250 (i,j) e
NTC-280 (I,m). As micrografias da esquerda foram obtidas em magnificacdo de 1000 x

e as da direita em 50000 x.
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Figura 4.6 (continuagao): Micrografias de microscopia eletronica de varredura
das amostras NTC-150 (a,b), NTC-180 (c,d), NTC-210 (e,f), NTC-230 (g,h), NTC-250
(i,j) e NTC-280 (I,m). As micrografias da esquerda foram obtidas em magnificacao de
1000 x e as da direita em 50000 x.
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O mapeamento de oxigénio e enxofre feito por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS) das amostras NTC e NTC-TTT, apresentados na
Figura 4.7, indica que esses elementos estao distribuidos de forma homogénea sobre

a superficie dos materiais.

O Ka1 S Ka1

Figura 4.7: Mapeamento por EDS de oxigénio (O Ka1) e enxofre (S Ka1) das
amostras NTC (a), NTC-150 (b), NTC-180 (c), NTC-210 (d), NTC-230 (e), NTC-250 (f)
e NTC-280 (g). A regidao da amostra onde foi feito o mapeamento é apresentada a
esquerda dos seus respectivos mapas.
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Figura 4.7 (continuagao): Mapeamento por EDS de oxigénio (O Ka1) e
enxofre (S Ka1) das amostras NTC (a), NTC-150 (b), NTC-180 (c), NTC-210 (d),
NTC-230 (e), NTC-250 (f) e NTC-280 (g). A regido da amostra onde foi feito o

mapeamento é apresentada a esquerda dos seus respectivos mapas.

4.1.6. Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolugao

As micrografias de microscopia eletrénica de transmissao de alta resolugao da
amostra NTC-150 sao apresentadas na Figura 4.8. Observa-se a presenga de
estruturas tubulares formadas por multiplas paredes, com diametro interno em torno
de 5 nm. Em sua maioria os tubos apresentam de 5 a 8 paredes e, além disso,

verifica-se a presenca de defeitos estruturais causados por estreitamentos da sua
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parte interna, como fica evidente na micrografia da Figura 4.8 (d). Esse tipo de defeito
€ um dos motivos para os elevados valores da razao Ip/lg obtidos por espectroscopia

Raman.

Figura 4.8: Micrografias de microscopia eletrbnica de transmissdo de alta

resolugao de diferentes nanotubos presentes na amostra NTC-150.

Nas Figuras 4.8 (b) e (c) observa-se ainda que as tampas terminais dos
nanotubos de carbono foram preservadas na condi¢cao de tratamento aplicada a esta

amostra.
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Uma particula de catalisador foi também observada na Figura 4.8 (a),
mostrando que embora um elevado grau de pureza da amostra NTC tenha sido
reportado pelo fabricante, particulas de metal ainda estdo presentes no material. Essa

particula é observada como uma regido mais escura na micrografia.

4.2. ESTERIFICAGAO DO ACIDO LEVULINICO COM ETANOL

Para determinar as condigcbes adequadas a realizacdo da avaliagdo catalitica
das amostras NTC-TTT foram variadas a temperatura de reagcdo (50, 60 e
70 °C) e a concentragdo (0,5 e 2,5 % (m/m)) e granulometria (< 170 e
> 170 Mesh Tyler) do catalisador. A amostra NTC-250 foi utilizada nesses testes e foi
escolhida pelo fato do estudo de PENG et al. (2005) ter mostrado que nanotubos de
carbono sulfonados a 250 °C apresentam uma elevada atividade como catalisador
acido na reacéao de esterificacdo do acido acético com metanol. Esses resultados sao
apresentados no Apéndice A e a partir deles determinou-se que as condicbes mais
adequadas para conducdo dos testes de avaliagdo catalitica das amostras
NTC-TTT eram: (i) temperatura de reagdo de 70 °C, (ii) 2,5 % (m/m) de catalisador e

(iii) granulometria do catalisador > 170 Mesh Tyler.

A Figura 4.9 apresenta os valores de conversao do acido levulinico em fungao
do tempo para a reacao de esterificacdo empregando as amostras NTC-TTT. Para
comparagdo, a curva cinética da Amberlyst-15 foi incluida. Observa-se que os
nanotubos sulfonados a 150, 180, 210, 230 °C e a Amberlyst-15 conduzem a
conversdes similares, enquanto que para os nanotubos sulfonados a 250 e 280 °C
menores valores de conversdes foram alcangados (Tabela 4.2). Vale ressaltar que

uma seletividade de 100 % foi obtida em todos os casos.

A Figura 4.9 mostra ainda que baixos valores de conversédo (~ 2 %) foram
obtidos na auséncia de catalisador (teste em branco). Isso pode ser explicado
considerando-se que o préton dissociado do acido levulinico pode atuar como
catalisador na reagdo. Essa conversao foi também obtida quando a amostra NTC foi
empregada na reagao, mostrando que os grupos superficiais acidos existentes neste
material ndo contribuem para reagéo, ja que os valores de conversao obtidos foram

praticamente iguais aos observados no teste em branco.
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Figura 4.9: Curvas cinéticas (conversdao x tempo) obtidas na reagdo de
esterificacdo do acido levulinico com etanol empregando NTC, NTC-TTT e
Amberlyst-15. (T = 70 °C; acido levulinico:etanol = 1:5; 2,5 % (m/m) de catalisador;
650 rpm)

A partir das curvas cinéticas obtidas para cada um dos catalisadores foi
possivel calcular as taxas especificas de reacdo, as quais sdo reportadas na
Tabela 4.2. Analisando-se os valores obtidos verifica-se que entre os nanotubos de
carbono sulfonados, as amostras NTC-150, NTC-180, NTC-210 e NTC-230
apresentaram valores de taxa similares e que foram maiores que os obtidos para as
amostras NTC-250 e NTC-280. Assim, para esses catalisadores, o seguinte perfil de
atividade foi obtido: NTC-150 = NTC-180 = NTC-210 = NTC-230 > NTC-250 >
NTC-280. Entretanto, comparando-se esses catalisadores com a Amberlyst-15,
observa-se que esta ultima apresentou uma atividade muito maior que os nanotubos
de de carbono sulfonados.
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Tabela 4.2: Desempenho catalitico de NTC, NTC-TTT e Amberlyst-15 na

reacao de esterificagdo do acido levulinico com etanol.

. ? Conversao ® Taxa especifica )
Catalisador B 6 *TOF x 10
(%) de reagao x 10

Branco 2 - -

NTC 2 - -
NTC-150 55 1,5 1,3
NTC-180 50 1,6 1,5
NTC-210 54 1,7 1,5
NTC-230 52 1,3 1,3
NTC-250 40 0,8 1,3
NTC-280 20 0,3 0,8
Amberlyst-15 54 11,3 0,2

@ Para 5 h de reagéo

® Taxa Especifica de Reagéo em mol,, ., m.; min™

cat

°TOFem s

Sabe-se que além da quantidade de sitios acidos, a sua natureza (Lewis ou
Bronsted) e forca desempenham um importante papel sobre a atividade do
catalisador. Neste sentido, de forma a verificar se o padrao de atividade das amostras
NTC-TTT apresentam alguma correlagdo com a forga dos seus sitios acidos, os perfis
de TPD de NHj; dessas amostras, apresentados na Figura 4.1 do item 4.1.1, foram
decompostos em cinco picos. A Figura 4.10 mostra os picos obtidos apds a
decomposicao do perfil de dessor¢cao de NH; da amostra NTC-150 que apresentam

maximos em torno de 150, 220, 280, 400 e 500 °C, associados a sitios de diferentes
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forcas. Vale ressaltar que a decomposicdo dos perfis de TPD de NH; das demais
amostras conduziu a resultados similares, conforme pode ser observado no

Apéndice B.

Intensidade (U.A.)

T T T
500 600 —/——— ——™

isotérmico

T T
100 200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 4.10: Decomposicdao do perfil de dessor¢dao de NH; da amostra
NTC-150. A linha preta representa o perfil de dessorgcéo original, a linha vermelha

sélida o ajuste e a linha vermelha tracejada os picos decompostos.

O pico de dessorgdo de NH; com maximo em 220 °C apresentou uma maior
intensidade para as amostras NTC-150, NTC-180 e NTC-210, as quais foram as mais
ativas na esterificagdo do acido levulinico. Assim, para investigar se os sitios que
apresentaram maximo de decomposi¢cao nessa temperatura possuem alguma relagao
com o padrao de atividade dos nanotubos de carbono sulfonados, a porcentagem de
cada pico foi calculada. Isso foi feito levando-se em consideragdo que a area abaixo
de cada pico é proporcional ao numero de sitios. A analise da Tabela 4.3 é permite
concluir que, de fato, a area dos sitios relacionados ao pico em aproximadamente
220 °C segue o mesmo padrdo que o observado para a atividade. Esses resultados
indicam que esses sitios sdo o0s responsaveis pelo padrdo de atividade das amostras
NTC-TTT. Essa conclusdo esta de acordo com os trabalhos de FERNANDES et al.
(2012) e MELERO et al. (2013) onde correlagdes entre a forgca dos sitios e a atividade
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dos catalisadores foram encontradas para reacao de esterificagdo do acido levulinico

com etanol.

Tabela 4.3: Porcentagem da area dos picos obtida apds a decomposigcédo dos

perfis de dessor¢cao de NH; das amostras NTC-TTT.

Area (%)
Amostra
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4+5
(~ 150 °C) (~ 220 °C) (~ 280 °C) (~ 400/ 500 °C)

NTC-150 12,1 35,6 12,4 39,8
NTC-180 6,8 35,8 8,3 49,0
NTC-210 7,2 38,0 11,3 44,6
NTC-230 13,4 34,7 8,2 43,7
NTC-250 14,2 29,7 22,5 53,5
NTC-280 13,0 17,5 24,9 44,5

Os valores entre paréntesis sdo os maximos de cada pico decomposto.

A Tabela 4.2 apresenta também os valores de TOF dos catalisadores
empregados na esterificacao do acido levulinico. Esse valores foram obtidos dividindo-
se a taxa especifica de reacao pela acidez do catalisador, representando assim a
atividade por sitio ativo. Os resultados mostram que ao contrario do que foi obtido para
taxa especifica de reagdo a Amberlyst-15 apresenta o menor TOF. Isso provavelmente
ocorreu porque embora essa resina apresente uma quantidade de sitios acidos muito
grande, possui uma area especifica baixa. Desde que a densidade de sitios desse
material é elevada, pode-se entdo supor que, devido a um impedimento estérico, nem
todos os grupamentos sulfénicos presentes na superficie da Amberlyst-15 podem
adsorver moléculas do acido levulinico, como representado esquematicamente na
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Figura 4.11. Nesse esquema, por exemplo, o sitio assinalado em vermelho ndo
poderia adsorver uma molécula de acido levulinico ja que geometricamente isso ndo

seria possivel.

O O

|I‘| H

0 0
0=S=0 0/ 0O=8=0

Amberlyst-15

Figura 4.11: Representacdo esquematica do impedimento estérico que ocorre
com as moléculas do acido levulinico sobre a superficie da Amberlyst-15 durante a
sua esterificagdo. O circulo vermelho assinala um sitio onde nao seria possivel a

adsor¢ao de uma molécula do reagente.

No estudo realizado por LEE (2013), materiais carbonaceos sulfonados e a
Amberlyst-15 foram empregados catalisador na reacdo de esterificagcdo do &cido
levulinico com etanol. Foi observado que embora os catalisadores com base em
carbono apresentassem uma quantidade de sitios acidos em sua superficie bem
menor que a resina comercial, conduziram a um rendimento bem proximo ao desta
ultima e isso foi também atribuido a problemas de acessibilidade aos sitios acidos na
Amberlyst-15.

A existéncia do impedimento estérico também pode explicar os resultados de
atividade obtidos para a amostra NTC-250. Embora essa amostra tenha apresentado
uma taxa especifica de reagdo menor do que a dos catalisadores NTC-150, NTC-180,
NTC-210 e NTC-230, apresentou um valor de TOF similar. Da Tabela 4.1 observa-se
que a amostra NTC-250 apresentou uma menor densidade de sitios do que as
amostras NTC-150, NTC-180, NTC-210 e NTC-230, e isto pode ser indicio de que os
grupos sulfénicos encontram-se mais dispersos sobre a superficie dos nanotubos de
carbono da NTC-250, facilitando assim o acesso das moléculas reagentes aos sitios

acidos.
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4.2.1. Determinacgao da Cinética

Para determinacédo das velocidades especificas das reagdes de esterificagao
do acido levulinico com etanol empregando os nanotubos de carbono sulfonados e a
Amberlyst-15 como catalisador, empregou-se o modelo pseudo-homogéneo onde

foram feitas as seguintes suposi¢des:
(1) A reacéo é reversivel,
(2) Nao ha reacdes paralelas;
(3) O volume da reagéo é constante;
(4) A temperatura do meio reacional é constante;
(5) Tanto a reagao direta quanto a reversa sao de segunda ordem.

Com os valores de t e Xy, da Figura 4.9 e usando a metodologia descrita no

P_ XHLev

. . , . L o 1 XHLeve
item 3.2.2.1 foi possivel construir os graficos de In| ————= | versus

1_ HLev

XHLeveq

K -1
CHiev (P - 1)%1‘ , apresentados no Apéndice C, cujos coeficientes angulares das

retas obtidas representam os valores de k; (velocidade especifica da reagao direta).
Desde que K = kik, foi entdo possivel calcular os valores de k., (velocidade

especifica da reagao reversa), os quais sao apresentados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4: Velocidades especificas e r? para reagdo de esterificagdo do acido
levulinico empregando nanotubos de carbono sulfonados e Amberlyst-15 como

catalisadores.

Catalisador f x110‘T 1 k_1x110j‘ 1 r’
(L mol™ min™) (L mol™ min™)

NTC-150 1,89 1,26 0,996
NTC-180 1,61 1,07 0,986
NTC-210 1,99 1,32 0,994
NTC-230 1,73 1,15 0,998
NTC-250 1,17 0,78 0,997
NTC-280 0,49 0,33 0,983

Amberlyst-15 1,88 1,25 0,997

Como observado na Tabela 4.4, as amostras mais ativas, NTC-150, NTC-180,
NTC-210, NTC-230 e Amberlyst-15 apresentaram valores de velocidade especifica

aparente similares e maiores que os das amostras NTC-250 e NTC-280.

No trabalho desenvolvido por NANDIWALE et al. (2013), descrito no item 2.1.3,
sobre a esterificacdo do acido levulinico com etanol foram também determinadas as
velocidades especificas, no entanto, um modelo cinético mais simplificado do que o
descrito nesta tese foi adotado. Os autores assumiram que a taxa da reacao reversa
era desprezivel frente a reacdo direta e assim k; seria muito maior que k.;. Mas,
segundo os valores apresentados na Tabela 4.4, observa-se que os valores de k; e k4
obtidos para um mesmo catalisador apresentaram a mesma ordem de grandeza e
foram ligeiramente préximos, ndao sendo possivel, portanto, desprezar a reagao

reversa.
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Assumindo que o mecanismo de reagdo foi o mesmo em todos os testes
cataliticos realizados, a energia de ativagdo aparente (E,) foi determinada utilizando-
se os resultados de conversao obtidos com o catalisador NTC-250 com granulometria
< 170 Mesh Tyler no estudo efetuado para de determinar a melhor temperatura de
reacado (Apéndice A). Obtendo-se os valores das velocidades especificas para cada
temperatura, apresentados na Tabela 4.5, e empregando-se a equacéo de Arrhenius
(item 3.2.2.2), foi possivel construir o grafico de In k versus 1/T, apresentado no
apéndice D, cujo coeficiente angular da reta representa o termo —E,/R. Sabendo-se
que R (constante universal do gases) vale 8,314 J mol’ K', a energia de ativacéo
aparente encontrada para esterificagdo do acido levulinico com etanol foi de
72,5 kJ mol™.

Esse valor de energia de ativacdo aparente é maior que o determinado no
estudo realizado por NANDIWALE et al. (2013), que foi de 29,35 kJ mol™. No entanto,
vale destacar que, como citado, para o calculo das velocidades especificas de reagao
um modelo cinético diferente do empregado neste trabalho foi utilizado e isso pode ser
a causa dessa diferengca de valores. Além disso, ndao existem outros trabalhos na
literatura onde a energia de ativagdo aparente da reacao de esterificagcdo do acido

levulinico com etanol foi calculada.

Tabela 4.5: Velocidades especificas para reacao de esterificacdo do acido
levulinico a diferentes temperaturas empregando a amostra NTC-250 com

granulometria < 170 Mesh Tyler como catalisador.

kx10*

(L mol™ min™)

Temperatura (°C)

50 0,11
60 0,33
70 0,55
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4.2.2. Reutilizagao do Catalisador

Como o reuso do catalisador € um fator bastante importante do ponto de vista
econdmico, a amostra NTC-150 apés o primeiro ciclo de reagao foi resfriada, separada
por filtragdo a vacuo, lavada com etanol a temperatura ambiente, secada e
reempregada num segundo ciclo. A Figura 4.12 mostra o resultado obtido com o

catalisador reciclado e observa-se que o mesmo perdeu totalmente sua atividade.

70
| —=—NTC
60l * NTC-150
—4A— NTC-150 reciclado
50 H
X 404
@]
(T
2
0 30
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Figura 4.12: Reutilizacdo do catalisador NTC-150 apds tratamento com etanol
a temperatura ambiente.

Para investigar a causa da perda de atividade da amostra NTC-150 apés o
primeiro ciclo de reagao foi utilizada a técnica de TPDe. Analisando os perfis de
decomposigao, apresentados na Figura 4.13, observa-se que os grupos sulfénicos,
caracterizados pelo ion m/z = 64, continuam presentes na superficie do catalisador
apo6s o 1° ciclo de reagao, podendo-se supor que lixiviagdo nao foi a causa da perda
de atividade. Entretanto, verifica-se no perfil da amostra reutilizada o aparecimento de
fragmentos caracteristicos do acido levulinico (m/z = 43, 45 e 29) que nao foram
detectados no catalisador virgem. Dessa forma, pode-se supor que o acido levulinico
se adsorveu fortemente nos sitios acidos do catalisador, ndo sendo removido durante

a etapa de lavagem com etanol e, desta forma, inviabilizou a sua reutilizagao.
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Observa-se ainda na Figura 4.13 (b) que os fragmentos caracteristicos do
acido levulinico dessorvem na mesma faixa de temperatura que os grupos sulfénicos.
Assim, um possivel tratamento térmico para remoc¢ao do acido fortemente adsorvido
torna-se inviavel ja que ocorreria também a decomposigcdo dos grupos sulfénicos

presentes no catalisador.

m/z=29 ‘ m/z=29
< <
2 =]
[0)
3 3
2 m/z=45 Ee;
b c
] 2
£ £
m/z=43 ‘ m/z=43
T T 7 T T T 7 T 7 T T T T 7 T 7 ‘I T 1T T 7 T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600 NI
o isotérmico isotérmico
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.13: Perfis de decomposicao com programagao de temperatura da
amostra NTC-150 antes (a) e apds o 1° ciclo de reagao (b). A linha tracejada indica a

temperatura de 285 °C.

Segundo FERNANDES et al. (2012), empregando condigbes idénticas as
utilizadas nesta tese para reacdo de esterificacdo do acido levulinico com etanol, a
atividade da Amberlyst-15 se mantém praticamente a mesma apéds 4 ciclos de reacao.
Para reuso do catalisador, apds cada ciclo a Amberlyst-15 foi separada do meio
reacional por filtragdo, lavada com etanol a temperatura ambiente e seca. Com esse
resultado e sabendo-se que os grupos acidos presentes na superficie da Amberlyst-15
apresentam uma natureza semelhante a dos incorporados aos nanotubos de carbono,
sugere-se que a forte adsor¢ao do acido levulinico nos sitios ativos da amostra

NTC-150 esta relacionada a um efeito do suporte sobre os grupamentos sulfénicos.
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Nanotubos de carbono, devido a curvatura das folhas de grafeno, apresentam
propriedades eletrénicas singulares ja que os elétrons ficam confinados ao longo do
eixo dos tubos. Comparando-se com a grafita, formada pela sobreposi¢do de folhas de
grafeno, os nanotubos apresentam modificagdes na nuvem de elétrons. Assim, de
alguma forma, isso pode afetar a interagao entre os nanotubos e os grupos sulfénicos,

acarretando na forte adsorcao do acido levulinico nos sitios acidos.

Além disso, vale destacar que em um mecanismo classico de esterificagao
empregando catalisadores acidos (SOLOMONS e FRYHLE, 2009), assim como no
mecanismo proposto por PASQUALE et al. (2012) apresentado na Figura 2.4 para
esterificagdo do acido levulinico com etanol, o reagente acido € quem se adsorve nos
sitios do catalisador para ser protonado e reagir com o alcool. Isso, portanto, esta de
acordo com os resultados obtidos onde se observou a adsor¢do do acido levulinico

nos sitios acidos presentes na superficie dos nanotubos de carbono.

4.3. DETERMINAGAO DA AMOSTRA A SER UTILIZADA COMO SUPORTE
PARA O CATALISADOR DE Mo,C

A escolha dos nanotubos de carbono a serem empregados como suporte de
carbeto de molibdénio foi baseada levando-se em conta a atividade na reagdo de
esterificacdo do acido levulinico e a quantidade de sitios acidos incorporados a sua
superficie. Dentre os nanotubos de carbono sulfonados que apresentaram os maiores
valores de TOF (NTC-150, NTC-180, NTC-210, NTC-230 e NTC-250), NTC-150 foi
selecionado por empregar a temperatura de sulfonagdo mais baixa na sua preparagao.
Para verificar se a sulfonagao teria algum efeito sobre a atividade e seletividade do
catalisador, os nanotubos de carbono comerciais originais (NTC) foram também

empregados como suporte de carbeto de molibdénio.
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44. SINTESE E CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES
20 % Mo,C/NTC-150 e 20 % Mo,C/NTC

4.4.1. Carburagao dos Precursores Cataliticos

A sintese do Mo,C pelo método da carburagdo com programagédo de
temperatura (TPC) a partir do (NH4)sM07024.4H,0O envolve, em geral, a formagéo de
dois intermediarios: MoO; e MoO, (LEE et al., 1987). O MoO; é formado inicialmente
pela decomposi¢cdo do sal de molibdénio, sendo esta etapa acompanhada pela
formacgao de NH; e H,O. Posteriormente, o MoO; é reduzido a MoO,, gerando também
moléculas de H,O. Por ultimo, simultaneamente ocorre a redugao e carburagao do
MoO, para formar o Mo,C, etapas que sdo acompanhadas pela formagédo de H,O e
CO, respectivamente. Dessa forma, o processo de formagao do Mo,C pelo método da
carburagdo com programacao de temperatura € normalmente acompanhado pela

liberagdo de moléculas de H,O e CO.

Como visto, em atmosfera inerte, os grupos sulfénicos sofrem decomposicao
em torno de 280 °C, temperatura muito inferior & de carburagdo (650 °C). Assim, de
forma a estudar o comportamento desses grupamentos na atmosfera de carburagao
(20 % (v/v) CH4/H;), uma programacao de temperatura idéntica a adotada na sintese
dos catalisadores foi realizada com a amostra NTC-150, um TPC em branco. A
Figura 4.14 apresenta o perfil de formacao de SO, (m/z = 64) durante o experimento
de carburagao dessa amostra e, para efeito de comparacgao, € também apresentado a

decomposigao dos grupos sulfénicos em atmosfera inerte.

Observa-se que houve uma perda de grupos sulfénicos durante a exposicao da
amostra NTC-150 a atmosfera carburante. No entanto, essa perda foi desprezivel
frente a quantidade total desses grupamentos presentes na amostra, pois, como se
pode observar na figura, uma ampliacdo de 100 vezes teve que ser feita para mostrar
o sinal do ion m/z = 64. Dessa forma, esse resultado indica os grupamentos sulfénicos

séo estaveis na atmosfera de carburagéo.
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Figura 4.14: Perfil de decomposicdo dos grupos sulfénicos incorporados a

superficie da amostra NTC-150 em atmosfera carburante (a) e atmosfera inerte (b).

As Figuras 4.15 (a, b) apresentam os perfis de formacao de H,O (m/z = 18),
CO (m/z = 28) e SO, (m/z = 64) durante a carburacdo dos precursores dos
catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150 e 20 % Mo,C/NTC.
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Figura 4.15: Perfil

de carburagdo dos precursores dos catalisadores

20 % Mo,C/NTC-150 (a) e 20 % Mo,C/NTC (b).
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Figura 4.15 (continuagcao): Perfil de carburacdo dos precursores dos
catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150 (a) e 20 % Mo,C/NTC (b).

Analisando-se a Figura 4.15 (a) observa-se que, da mesma forma que ocorreu
com a amostra NTC-150, houve uma perda de grupos sulfénicos durante a carburagéo
do precursor do catalisador 20 % Mo,C/NTC-150. No entanto, essa perda foi também
desprezivel se comparada a quantidade total dos grupos sulfénicos incorporados a

superficie do suporte.

O perfil de formacao de CO durante a carburagdo do precursor da amostra
20 % Mo,C/NTC-150 mostra a presenga de um pico mais intenso em 625 °C,
associado a formacgao do carbeto, e dois picos bem menos intensos em 290 e 405 °C.
Esses picos provavelmente sdo provenientes da decomposicdo de uma parte dos
grupos funcionais oxigenados presentes na superficie dos nanotubos de carbono. No
perfil de formacao de H,O observa-se a presenga de um pico em 285 °C, que pode

estar associado a decomposigédo dos grupos sulfénicos e também a perda de agua de
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cristalizagdo do (NH4)sM0;024.4H,0. Dois picos que se sobrepde sdo também
observados entre 350 e 500 °C. O primeiro, em aproximadamente 380 °C, pode estar
relacionado a formagédo do MoO; e o segundo, com o maximo em 405 °C, a redugédo
deste Ultimo para formagdo do MoO,. Outros dois picos, também sobrepostos, sdo
observados entre 530 e 670 °C, os quais estdo associados ao pico mais intenso de
CO, indicando que reagdes simultdneas de reducio e carburagido estdo ocorrendo,

formando assim o Mo,C.

A Figura 4.15 (b) mostra que a sintese do catalisador 20 % Mo,C/NTC
apresentou, de um modo geral, um perfil de carburagao semelhante ao obtido para o
catalisador 20 % Mo,C/NTC-150. Para efeito de comparacgéao, é apresentado o sinal do
ion m/z = 64, onde se observa que ndo houve o aparecimento de nenhum pico.
Verifica-se no perfil de formacgéo de CO, assim como no caso anterior, a presenga de
um pico mais intenso em torno de 630 °C, relacionado a transformagdo do MoO, em
Mo,C, e outros dois menos intensos em 290 °C e 370 °C, os quais estdo associados a
decomposicao de grupos oxigenados presentes na superficie do suporte (NTC). No
perfil de formacao de H,O observa-se a presenca de quatro picos. O primeiro, em 190
°C, pode estar relacionado a perda de agua de cristalizagdo do (NH4)sM0;0,4.4H,0. O
segundo em 380 °C e o terceiro em 430 °C aparecem sobrepostos e estdo

provavelmente associados a formagao do MoO; e MoO,, respectivamente.

A principal diferenca entre a sintese dos catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150 e
20 % Mo,C/NTC esta no perfil de formacgéo de agua, indicando que a interagao entre o
(NH4)sMo70,4.4H,0 e cada um dos suportes é diferente. De fato, enquanto que no
catalisador 20 % Mo,C/NTC os principais sitios de ancoramento de particulas s&o
provavelmente os defeitos estruturais e grupamentos superficiais oxigenados
presentes nos nanotubos de carbono, no 20 % Mo,C/NTC-150, além destes, os
grupos sulfénicos podem também desempenhar este papel de ancoramento do
molibdénio, confirmando assim a hipétese de que diferentes interacdes entre o sal

precursor e os dois suportes ocorrem.

4.4.2. Difratometria de Raios X

Os catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150 e 20 % Mo,C/NTC na sua forma
passivada foram analisados por difragcdo de raios X e os difratogramas destas

amostras sado apresentados na Figura 4.16. Para efeito de comparagéo, os
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difratogramas dos suportes e dos precursores dos catalisadores também séao
apresentados e os picos de difracdo foram identificados por comparacdao com fichas

do banco de dados ICDD (International Center for Diffraction Data).
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Figura 4.16: Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas empregando
os suportes NTC-150 (a) e NTC (b). (*): carbono grafitico, (+): (NH;)eM07024.4H,0, (=):

B-MOzC.
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Nos difratogramas dos precursores dos catalisadores observa-se além da
presencga de picos caracteristicas de carbono grafitico (ficha PDF#26-1079), difragcdes
referentes ao (NH;)¢M07;0,4.4H,O (ficha PDF#27-1013). Ja as amostras
20 % Mo,C/NTC-150 e 20 % Mo,C/NTC, além dos picos caracteristicas dos suportes,
apresentam picos em 37,1°, 39°, 61,5° e 74,5° os quais sdo caracteristicas do f-Mo,C
com estrutura hexagonal (ficha PDF#35-0787). Esses resultados indicam que as
condicbes de sintese empregadas foram adequadas para a obtengao do carbeto de

molibdénio.

4.4.3. Fisissorgao de N, e Quimissorgao de CO

As medidas da area especifica dos catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150 e
20 % Mo,C/NTC foram feitas in situ, conforme descrito no item 3.2.5.4, e os valores

encontrados séo apresentados na Tabela 4.6.

Para fins de comparacgao, a Tabela 4.6 apresenta também os valores de area
especifica dos suportes e dos precursores dos catalisadores. Observa-se que apds o
procedimento de impregnagao do (NH4)sMo70,4.4H,O nos dois suportes houve uma
diminui¢do da area especifica, que pode estar associado ao bloqueio de alguns poros

gerados pelo emaranhado de nanotubos de carbono pelas particulas do sal.

Comparando-se a area especifica do suporte NTC-150 e do catalisador
20 % Mo,C/NTC-150, verifica-se que valores similares foram obtidos. Quando a
amostra NTC foi empregada como suporte observou-se, entretanto, que apés a
sintese do catalisador 20 % Mo,C/NTC ocorreu uma diminuicdo do valor da area
especifica em relagcao ao suporte. Isso pode ser indicio de que particulas maiores de
Mo,C foram obtidas quando a amostra NTC foi empregada como suporte,
ocasionando assim o bloqueio de alguns poros. Isso pode ter ocorrido pelo fato de os
principais sitios de ancoramento de Mo,C do catalisador 20 % Mo,C/NTC serem os
seus defeitos estruturais e os poucos grupamentos acidos presentes na sua superficie.
Ja no caso do catalisador 20 % Mo,C/NTC-150, além desses sitios de ancoramento,
ha também os grupos sulfénicos, gerando assim em uma maior dispersdo das

particulas de Mo,C sobre o suporte.
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Tabela 4.6: Propriedades fisica e quimica das amostras sintetizadas

empregando os suportes NTC e NTC-150.

) - o d
Area Especifica Quimissorgao de

Amostra m? g”) co
I (umol g)
NTC-150 255 0
20 % Mo,C/NTC-150
137 -
(precursor)
20 % Mo,C/NTC-150 261 20
NTC 270 0
o
20 % Mo,C/NTC 144 )
(precursor)
20 % Mo,C/NTC 213 5

A Tabela 4.6 apresenta também os valores de quimissorcdo de CO dos
catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150 e 20 % Mo,C/NTC e dos seus suportes. Os
resultados mostram que a quantidade de CO quimissorvida no catalisador
20 % Mo,C/NTC-150 foi maior que no 20 % Mo,C/NTC, o que indica que a quantidade
de sitios ativos variou em funcdo do suporte e pode estar relacionada ao fato das
particulas de Mo,C no catalisador Mo,C/NTC-150 estarem mais dispersas. Além disso,

nao ocorreu quimissorgado de CO nos suportes NTC e NTC-150.

Esses resultados estdo de acordo com dados da literatura que mostram que
para se obter uma maior dispersdo de particulas suportadas em nanotubos de
carbono, a superficie desses materiais deve ser ativada pela incorporagdo de grupos
funcionais (HULL et al., 2006; LI et al., 2007; KUNDU et al., 2008; FIGUEIREDO e
PEREIRA, 2010). Desse modo, existem fortes indicios de que os grupos sulfénicos
presentes no suporte NTC-150 estao de fato atuando como sitios de ancoramento das
particulas de Mo,C, fazendo que a dispersdo do catalisador seja maior na amostra
20 % Mo,C/NTC-150.
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4.4.4. Dessorc¢ao de NH; com Programacao de Temperatura (TPD de NH)

A utilizacdo de nanotubos de carbono sulfonados como suporte de Mo,C teve
como objetivo a sintese de um catalisador bifuncional, com propriedades acidas e
metalicas. No entanto, os resultados anteriores mostraram que é bastante provavel
que os grupos sulfénicos possam estar atuando como sitios de ancoramento do Mo,C,
0 que poderia suprimir suas propriedades acidas. Dessa forma, para verificar se sitios
acidos estavam presentes na superficie do catalisador 20 % Mo,C/NTC-150, a técnica
de TPD de NH; foi empregada e o valor de acidez dessa amostra é apresentado na
Tabela 4.7. Para comparacéo, os valores de acidez do catalisador 20 % Mo,C/NTC e

dos suportes NTC-150 e NTC sdo também apresentados.

Tabela 4.7: Valores de acidez dos catalisadores 20% Mo,C/NTC-150 e
20% Mo,C/NTC.

Amostra (ﬁ;(i:zzﬂ)
NTC-150 504
20% Mo,C/NTC-150 205
NTC 91
20% Mo,C/NTC 41

Os resultados mostraram que as amostras contendo Mo,C apresentam acidez,
mas observou-se uma diminuicdo no valor em relagdo aos suportes. Essa acidez
poder ser proveniente dos grupos sulfénicos ou outros grupos acidos incorporados a
superficie dos nanotubos de carbono, como no caso da amostra NTC, no entanto pode

também ser oriunda do carbeto de molibdénio.

O B-Mo,C é classificado como um carbeto intersticial, pois como o atomo de
carbono é muito menor que o metal, ocupa os intersticios da rede cristalina. Uma
caracteristica desse tipo de material € a grande diferenca de eletronegatividade entre
os dois elementos, o que possibilita ocorrer transferéncia de carga entre o atomo de
carbono e o metal. Essa transferéncia de carga pode resultar numa deficiéncia de
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elétrons nos atomos de Mo (gerando uma carga positiva) e uma alta densidade
eletrbnica no atomo de carbono (gerando uma carga negativa), resultando no
desenvolvimento de sitios acidos e basicos. Tal fato foi verificado por BEJ et al. (2003)
que estudaram as propriedades acidas e basicas de Mo,C massico. Segundo esses
autores, os sitios basicos representam aproximadamente 5 % dos sitios superficiais,
enquanto que os sitios acidos representam aproximadamente 20 %. No trabalho de
SCHWARTZ et al. (2000) foi ainda observado que carbeto de molibdénio na forma
massica possui tanto acidez de Brgnsted quanto de Lewis, sendo o numero de sitios

de Bronsted aproximadamente cinco vezes maior que o Lewis.

Frente ao exposto, pode-se supor entdo que a acidez dos catalisadores
20 % Mo,C/NTC-150 e 20 % Mo,C/NTC € proveniente tanto dos grupos acidos
presentes na superficie dos suportes quanto do carbeto de molibdénio. Além disso, a
diminuigdo do valor da acidez dos catalisadores em relagdo aos seus suportes pode
ser explicada considerando-se que parte dos grupos funcionais foram “consumidos” na

ancoragem das particulas de molibdénio.

4.4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura

Microscopia eletrénica de varredura foi empregada para avaliar se a morfologia
dos nanotubos de carbono sofreu alteracbes apds a etapa de carburacdo. Analisando
as micrografias da Figura 4.17 observa-se que emaranhados de estruturas tubulares
continuam presentes, indicando que nao houve nenhuma alteragdo na morfologia dos

suportes.
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Figura 4.17: Micrografias de MEV dos catalisadores 20 % Mo,C/NTC (a,b) e
20 % Mo,C/NTC-150 (c,d).

Através da técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS)
foi possivel mapear o molibdénio nos catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150
(Figura 4.18 (a)) e 20 % Mo,C/NTC NTC (Figura 4.18 (b)) e os resultados mostram

que o mesmo esta distribuido de forma homogénea sobre a superficie dos materiais.
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Electron Image 1 [l ka1

Electron Image 1 Mo Ka1

Figura 4.18: Mapeamento por EDS de molibdénio dos catalisadores
20 % Mo,C/NTC (a) e 20 % Mo,C/NTC-150 (b). A regido da amostra onde foi feito o

mapeamento € apresentada a esquerda dos seus respectivos mapas.

4.4.6. Microscopia Eletrénica de Transmissao de Alta Resolugao

A técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo de alta resolucao foi
empregada visando a determinacdo do tamanho de particulas do Mo,C dos
catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150 e 20 % Mo,C/NTC. Entretanto, nao foi possivel
observar as particulas de Mo,C suportadas sobre nanotubos de carbono, como

mostram as Figuras 4.19 (a-d).

Embora alguns artigos reportem o uso dessa técnica para estudar particulas de
Mo,C suportadas em materiais com base em carbono (LI et al., 2007; PANG et al.,

2012), segundo HAN et al. (2011), utilizando condi¢gdes de analise similares as
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empregadas nesta tese, é dificil distinguir particulas de Mo,C de nanotubos de

carbono.

No entanto, as micrografias apresentadas nas Figuras 4.19 (a-d) sao bastante

Uteis para complementar o estudo morfolégico realizado por microscopia eletrénica de

varredura, ja que é possivel observar que as paredes dos nanotubos de carbono
empregados como suporte dos catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150 e 20 % Mo,C/NTC
nao sofreram danos apds a etapa de carburacéo.

Figura 4.19: Micrografias de HRTEM dos catalisadores 20 % Mo,C/NTC (a,b) e
20 % Mo,C/NTC-150 (c,d).
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4.5. CONVERSAO DO ACIDO LEVULINICO A y-VALEROLACTONA
EMPREGANDO OS CATALISADORES 20% Mo,C/NTC-150 e 20% Mo,C/NTC

Como néao existem trabalhos na literatura empregando Mo,C na sintese da
y-valerolactona a partir da hidrogenacao do acido levulinico, inicialmente foi feito um
estudo com o catalisador 20 % Mo,C/NTC-150 a fim de determinar as condigbes
adequadas de reagado. Para isso, diferentes pressoes (10, 30 e 50 bar) e temperaturas
(50, 100, 150 e 200 °C) foram empregadas. Vale ressaltar que, de forma a garantir que
o sistema operasse no regime trifasico, em todas as condi¢des reacionais utilizadas a

agua encontrava-se no estado liquido.

A Tabela 4.8 apresenta os valores de conversdo e de seletividade obtidos
empregando-se o catalisador 20 % Mo,C/NTC-150 nas diferentes pressdes e
temperaturas. Os resultados mostram que elevadas conversdes do acido levulinico
foram obtidas, chegando a alcangar 100 % a 200 °C para as pressdes de 30 e 50 bar.
Além disso, na maioria das condi¢cdes de sintese utilizadas, uma seletividade de
100 % a y-valerolactona foi alcangada. A excegéo foi para a reagao realizada a 50 bar
e 200 °C onde, de acordo com a distribuigcdo de produtos, foi observado a formacgéao de
25 % de 1,4-pentanodiol, o qual é formado pela hidrogenagdo da
y-valerolactona que ocorre normalmente a elevadas pressbes e temperaturas
(DU et al., 2012). E provavel entdo que, no sistema empregado, em pressdes e
temperaturas superiores a 50 bar e 200 °C ocorra uma diminuigdo da seletividade

devido a subsequente hidrogenac&o da y-valerolactona.
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Tabela 4.8: Hidrogenagdo do acido levulinico a y-valerolactona (GVL)
empregando o catalisador 20 % Mo,C/NTC-150.

Pressao Temperatura Conversao Seletividade a
(bar) (°C) (%) GVL (%)

50 0 -

10 100 11 100
150 31 100
50 0 -
100 11 100

30
150 58 100
200 100 100
50 0 -
100 19 100

50
150 76 100
200 100 <100

Representando os dados da Tabela 4.8 graficamente, foi possivel observar o
efeito da temperatura e pressao na reacao de hidrogenacao do acido levulinico, como
mostra a Figura 4.20. Observa-se que com o aumento da temperatura houve um
aumento da conversdo e isso ocorreu devido a reacdo nao ter sido conduzida em
condi¢cdes de equilibrio. Foi também observado que a 50 °C, nas trés diferentes

pressdes, nao ocorreu reagao.

Com relacao a variagdo de pressao, apresentado na Figura 4.20 (b), observa-
se que a 100 °C o aumento da pressdo de 10 para 30 bar ndo acarretou em
modificagdo no valor de conversdo, enquanto que aumentando-se para 50 bar um

pequeno aumento da conversdo foi obtido. A 150 °C observa-se que a elevagdo da
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pressdo é acompanhada pelo aumento da conversdo. Ja a 200 °C, onde a reagao foi

feita apenas nas pressdes de 30 e 50 bar, ndo houve modificagdo na conversdo com o
aumento da presséo.
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Figura 4.20: Influéncia da temperatura (a) e da pressao (b) sobre a conversao
do acido levulinico a y-valerolactona.
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Os resultados da hidrogenagao do acido levulinico mostraram também que
para 9 h de reagdo o catalisador 20 % Mo,C/NTC-150 nao sofreu desativagcdo em
nenhuma das condi¢des de sintese empregadas. Um teste de longa duracao (24 h) foi
efetuado empregando pressdo de 30 bar e temperatura de 150 °C nao tendo sido

observada desativacéo.

De posse dos resultados anteriores, para realizacdo do teste catalitico com a
amostra 20 % Mo,C/NTC foi empregado a presséo de 30 bar e a temperatura de
150 °C. Nessas mesmas condigbes foram realizados os testes em branco e com os
suportes, de modo a verificar se estes apresentariam alguma atividade na reagao, e os

resultados sédo apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9: Hidrogenacao do acido levulinico a y-valerolactona (GVL) a 30 bar
e a 150 °C.

Conversao Seletividade a

Catalisador (%) GVL (%)
20 % Mo,C/NTC 40 100
NTC-150 0 -
NTC 0 -
Branco 0 -

Observou-se que tanto no teste em branco quanto nos testes empregando os
suportes ndo houve conversido do acido levulinico. Ja no teste realizado com o
catalisador 20 % Mo,C/NTC uma conversdo de 40 % foi alcangada com 100 % de
seletividade a y-valerolactona. Vale também ressaltar que n&o foi observada

desativagao do catalisador apds 9 h de reagéo.

A producao da y-valerolactona a partir do acido levulinico pode ocorrer por dois
diferentes mecanismos que envolvem diferentes intermediarios de sintese: (i) a
angélica lactona e (ii) o acido y-hidroxivalérico, como apresentado na Figura 2.7 do
capitulo 2. A rota envolvendo a angélica lactona ocorre normalmente em temperaturas

mais elevadas, em geral superiores a 300 °C, e/ou na presenca de acido fortes, pois o
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acido levulinico sofre primeiramente uma desidratacdo para posteriormente ser
hidrogenado a y-valerolactona. Ja na rota do acido y-hidroxivalérico, o acido levulinico
€ primeiramente hidrogenado e o intermediario formado sofre entdo uma desidratagcao
para formar a y-valerolactona. Com os resultados de caracterizagdo dos catalisadores
20 % Mo,C/NTC-150 e 20 % Mo,C/NTC apresentados seria possivel sugerir que
devido a presenca de sitios acidos nesses materiais, a reagdo estaria ocorrendo
através da formagdo da angélica lactona. No entanto, se isso fosse verdade, seria
esperado que houvesse formacao desse composto durante a reagdo empregando a
amostra NTC-150, a qual possui sitios acidos na sua superficie. Assim, pode-se supor
que a conversao do acido levulinico a y-valerolactona empregando os catalisadores de
carbeto de molibdénio ocorreu pela rota que envolve o acido y-hidroxivalérico onde

primeiramente ocorre uma etapa de hidrogenacéo.

De modo a comparar a atividade dos catalisadores, as taxas de reacédo e o
TOF dos mesmos foram calculados e sao apresentados na Tabela 4.10. Verifica-se
que enquanto a taxa de reacdo praticamente n&o variou de um catalisador para o

outro, o TOF foi ligeiramente maior para o 20 % Mo,C/NTC.

Com os resultados de caracterizacdo apresentados €& possivel supor que
particulas maiores de carbeto de molibdénio foram formadas no catalisador
20 % Mo,C/NTC. No entanto, essa amostra apresentou uma atividade catalitica maior
que a 20 % Mo,C/NTC-150, podendo-se entdo suspeitar que a reacido de conversao
do acido levulinico a y-valerolactona é sensivel a estrutura. Entretanto, estudos
adicionais devem ser efetuados para confirmar essa hipétese ja que os valores de

TOF nao sao diferentes o suficiente para suportar uma afirmagao mais conclusiva.

O catalisador 20 % Mo,C/NTC, embora tenha apresentado uma atividade
catalitica por sitio ligeiramente maior que o 20 % Mo,C/NTC-150, conduziu a uma
menor conversao do acido levulinico. Isso ocorreu porque para realizagao dos testes
cataliticos a mesma quantidade dos dois catalisadores foi empregada e, dessa forma,
um menor numero de sitios ativos estava presente durante o teste realizado com o
catalisador 20 % Mo,C/NTC.
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Tabela 4.10: Taxa de reacdo e TOF dos catalisadores 20% Mo,C/NTC-150 e
20% Mo,C/NTC.

? Taxa de Reacgao

b 2

Amostra X 10° TOF x 10
20 % Mo,C/NTC-150 3,4 2,8
20 % Mo,C/NTC 29 9,7

® Taxa de Reagédo em mol,,,, g... min™

®TOF em s~

Ao se comparar os resultados obtidos com dados da literatura é possivel
concluir que os catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150 e 20 % Mo,C/NTC mostraram-se
bastante promissores para serem empregados na reacdo de conversdo do acido
levulinico a y-valerolactona. A atividade catalitica desses materiais foi comparavel a de
catalisadores que apresentam excelentes resultados nessa reacdo, como mostra a
Tabela 4.11. Os catalisadores com base em carbeto de molibdénio apresentaram
também a vantagem de serem 100 % seletivos a y-valerolactona e, além disso, sdo

mais baratos que os baseados em metais nobres normalmente empregados.
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Tabela 4.11: Valores de TOF e seletividade de catalisadores empregados na
literatura e as condigbes reacionais utilizadas para conversdo do acido levulinico a

y-valerolactona.

Condigbes Seletividade TOF x 10?
Catalisador L ] Referéncia
Reacionais (%) (s™)

-30bar/70°C
5% Ru/C + GALLETTI
- reator batelada 99,9 16
Amberlyst-70 ) etal., 2012
- solvente: agua

- 35bar /180 °C

- reator continuo WETTSTEIN
5% Ru/C 77 5,1
- solvente: 2-sec- etal., 2012
butil-fenol

-50 bar/ 140 °C
5 % Ru/AlLO; - reator batelada 98 16

- solvente: agua

DELHOMME
etal., 2013

O bom desempenho catalitico dos catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150 e
20 % Mo,C/NTC pode estar relacionado ndo somente ao fato do carbeto de
molibdénio ser ativo na hidrogenagéo do acido levulinico mas também a presenca de
sitios acidos nesses materiais pois, como mostrado por GALLETTI et al. (2012), a

presenca de um co-catalisador acido no meio reacional aumenta a taxa de reacéao.

Outro fator que pode ter contribuido para o bom desempenho desses
catalisadores foi a utilizacdo de agua como solvente. Segundo PALKOVITS et al.
(2012) o uso da agua favorece a hidrogenagéao do acido levulinico ja que o H, € mais
soluvel neste solvente do que em outros comumente empregados na literatura, como
alcodis e 1,4-dioxano. Além disso, o emprego da agua como solvente torna nao
somente o processo mais sustentavel como também mais econébmico. Como a
producao do acido levulinico a partir da biomassa a feita em meio aquoso, o produto
obtido poderia ser diretamente hidrogenado, eliminado etapas de purificacdo e

diminuindo ainda mais o custos de produgao da y-valerolactona.
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5. CONCLUSAO

Com os resultados apresentados anteriormente pode-se concluir que:

Grupos sulfénicos foram incorporados na superficie de nanotubos de carbono
através de um tratamento com acido sulfurico concentrado sem causar danos a sua
estrutura. Com o aumento da temperatura de sulfonagdo houve um decréscimo da
quantidade de sitios acidos incorporados, o que ocorreu devido a temperatura de

tratamento ser proxima da de decomposi¢ao dos grupos sulfénicos.

Nanotubos de carbono sulfonados foram eficientes como catalisador na reagao
de esterificacdo do acido levulinico para producao do levulinato de etila, apresentando
atividade catalitica por sitio ativo superior a da resina Amberlyst-15, mesmo
apresentando uma quantidade de sitios acidos bem menor que esta ultima. Entretanto,
enquanto a Amberlyst-15 pode ser reutilizada em diversos ciclos de reagao, nanotubos
de carbono sulfonados perdem sua atividade devido a uma forte adsorgdo do acido

levulinico nos sitios acidos.

Catalisadores de carbeto de molibdénio suportados em nanotubos de carbono
foram sintetizados com sucesso pelo método da carburagdo com programacao de
temperatura. Catalisadores com propriedades acidas e metalicas foram obtidos
embora uma quantidade de sitios acidos maior tenha sido obtido quando nanotubos de
carbono sulfonados foram empregados. No entanto, uma parte dos grupos sulfénicos
atuou como sitio de ancoramento de particulas de carbeto e, dessa forma, houve uma
diminuicdo do valor de acidez apds o procedimento de carburacdo. Por outro lado,
particulas de Mo,C mais dispersas foram obtidas sobre os nanotubos de carbono

sulfonados.

Os catalisadores 20 % Mo,C/NTC-150 e 20 % Mo,C/NTC foram ativos na
reacao de conversao do acido levulinico a y-valerolactona, alcangando elevadas
conversoes e seletividades. A partir dos valores de TOF obtidos foi observado que o
catalisador 20 % Mo,C/NTC foi ligeiramente mais ativo mesmo tendo apresentado
uma menor dispersdo da fase ativa. Além disso, a atividade desses catalisadores é
comparavel a de materiais bastante ativos empregados na literatura, normalmente a

base de metais nobres.
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6. SUGESTOES

Para trabalhos futuro sugere-se:

Empregar a técnica de DRIFTS para tentar identificar os grupos funcionais
presentes na superficie dos nanotubos de carbono sulfonados e nos nanotubos de
carbono originais e assim suportar os resultados obtidos a partir da técnica de
decomposigéo com programacéo de temperatura. E importante ressaltar que a técnica
de espectroscopia no infravermelho foi empregada na tentativa de realizar essa
identificacdo, no entanto, devido aos nanotubos de carbono serem materiais muito

escuros, isso nao foi possivel.

Determinar o tamanho de particula do carbeto de molibdénio suportado nos
nanotubos de carbono originais e nos nanotubos sulfonados para verificar se de fato a
presenga dos grupos sulfénicos conduziu a formagéo de particulas menores sobre o

suporte.
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APENDICE A

Determinacao das Melhores Condi¢coes de Reagao para

Esterificacdo do Acido Levulinico com Etanol

Para determinar as melhores condicbes a serem empregadas na avaliagao
catalitica das amostras NTC-TTT, foram estudadas diferentes temperaturas de reagao
(50, 60 e 70 °C) e diferentes concentragdes (0,5 e 2,5 % (m/m)) e granulometria (> 170
e < 170 Mesh Tyler) do catalisador no meio reacional. Para realizacao desses testes

foi empregada a amostra NTC-250.

A.1. Concentracao do Catalisador

A Figura A.1 mostra que diferentemente do que foi observado no trabalho de
PASQUALE et al. (2012) onde o aumento da quantidade de catalisador conduziu a um
pequeno aumento da conversao do acido levulinico, a quantidade do catalisador
NTC-250 no meio reacional teve uma grande influéncia sobre a conversao final, pois o
aumento da concentragéo de 0,5 para 2,5 % (m/m) resultou no aumento conversao de
7 % para 21%. Nesses testes foi empregando a temperatura de 70 °C e a amostra
NTC-250 com granulometria < 170 Mesh Tyler.
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Figura A.1: Influéncia da quantidade do catalisador NTC-250 no meio reacional
durante a esterificagdo do acido levulinico com etanol a 70 °C.

A.2. Temperatura de Reagao

A Figura A.2 mostra que o aumento da temperatura de 50 °C para 60 °C e
posteriormente para 70 °C é acompanhado de um aumento da conversdo final do
acido levulinico de 6 para 13 e 21%, respectivamente. Para realizagdo destes testes

foi utilizado 2,5 % (m/m) de catalisador e a amostra NTC-250 com granulometria < 170
Mesh Tyler.
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Figura A.2: Influéncia da temperatura de reagao na esterificagdo do acido

levulinico com etanol empregando 2,5 % (m/m) do catalisador NTC-250.

A.3. Granulometria do Catalisador

Apods o procedimento de sulfonagdo, a amostra que era um pé muito pouco
denso torna-se um solido duro e mais denso. Dessa forma, apds a etapa de secagem
dos nanotubos de carbono realizada durante o procedimento de sulfonagdo, as
amostras tiveram que ser maceradas. De forma a verificar se o tamanho dos graos
das amostras teria alguma influéncia na conversao do acido levulinico a levulinato de
etila, o catalisador NTC-250 foi utilizado na reagdo com as seguintes granulometrias:
(1) < 170 Mesh Tyler (tamanho médio de particula > 88 um) e (2) > 170 Mesh Tyler
(tamanho médio de particula < 88 um). Para realizacao desses testes foi utilizado
2,5 % (m/m) de catalisador e uma temperatura de 70 °C. A Figura A.3 apresenta os
resultados obtidos nesses dois testes, onde observa-se que a amostra com menor
granulometria (> 170 Mesh Tyler) conduz a uma maior conversao (40 %) que a

amostra com maior granulometria (21%).

Esses resultados estdo de acordo com os obtidos no trabalho de NANDIWALE
et al. (2013) onde diferentes tamanhos de particulas do catalisador (acido
dodecatungstofosférico suportado em H-ZSM-5 dessilicada) foram empregados na

esterificacado do acido levulinico com etanol. O tamanho médio de particula foi variado
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de 53 a 355 um e foi observado que abaixo de 82,5 um nao houve resisténcia a

transferéncia de massa interna ou externa.
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Figura A.3: Influéncia da granulometria do catalisador NTC-250 na
esterificacdo do acido levulinico com etanol empregando 2,5 % (m/m) de catalisador e
temperatura de 70 °C.
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APENDICE B

Decomposicao dos Perfis de TPD de NH; das Amostras
NTC-180, NTC-210, NTC-230, NTC-250 e NTC-280
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Figura B.1: Decomposicdo dos perfis de TPD de NH3; das amostras
NTC-180 (a), NTC-210 (b), NTC-230 (c), NTC-250 (d) e NTC-280 (e). A linha preta
representa o perfil de dessorgao original, a linha vermelha sdlida o ajuste e a linha

vermelha tracejada os picos decompostos.
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Figura B.1 (continuagao): Decomposicdo dos perfis de TPD de NH; das
amostras NTC-180 (a), NTC-210 (b), NTC-230 (c), NTC-250 (d) e NTC-280 (e). A linha
preta representa o perfil de dessorgéo original, a linha vermelha soélida o ajuste e a

linha vermelha tracejada os picos decompostos.
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Figura B.1 (continuagao): Decomposicdo dos perfis de TPD de NH; das
amostras NTC-180 (a), NTC-210 (b), NTC-230 (c), NTC-250 (d) e NTC-280 (e). A linha
preta representa o perfil de dessor¢ao original, a linha vermelha sdlida o ajuste e a

linha vermelha tracejada os picos decompostos.
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APENDICE C

Determinacao das Velocidades Especificas das Reagdes

de Esterificagdo do Acido Levulinico com Etanol

P_ XHLev
. Y 1 XHLev
A Figura C.1 apresenta os graficos de In|———-—=| versus
1_ XHLev
XHLev

-1
CHiev (P 1)( )t empregados na determinacao das velocidades especificas das

reacdes de conversido do acido levulinico a levulinato de etila utilizando as amostras

NTC-TTT e a Amberlyst-15 como catalisador.
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Figura C.1: Representacdo grafica de In| ————= | em fungdo de
1_ XHLev
XHLev

K -1
Chiev (P 1)( K )t para obtencdo das velocidades especificas das reagdes de

esterificacao do acido levulinico com etanol.
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APENDICE D

Determinacao Energia de Ativacao Aparente da Reagao de

Esterificacdao do Acido Levulinico com Etanol

A Figura D.1 apresenta o grafico de In k versus 1/T empregado na
determinagéo da energia de ativagdo aparente da reacao de esterificagdo do acido
levulinico com etanol. Para isso, foram utilizados os resultados obtidos com o
catalisador NTC-250 com granulometria < 170 Mesh Tyler no estudo efetuado para de

determinar a melhor temperatura de reagao (Apéndice A).
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Figura D.1: Representacao grafica de In k em funcédo de 1/T para reagédo de

esterificacao do acido levulinico com etanol.

135



APENDICE E
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