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Estudos cinéticos e espectroscépicos de mecanismos cataliticos:
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Resumo/Abstract

O estudo dos mecanismos de reacdo é uma area ativa da cinética quimica, embora seja geralmente aceito que os
mecanismos ndo podem ser comprovados com base apenas na cinética. Este trabalho mostra que dados de
reatividade, espectroscdpicos e transitérios, podem ser combinados para fornecer uma imagem unificada de um
mecanismo de reacdo. A reacdo estudada é a hidrodesoxigena¢cdo de um composto modelo liquido de pirdlise,
gama-valerolactona (GVL). Faz-se uso de espectroscopia no infravermelho in situ e espectroscopia de absor¢do de
raios X in situ para sondar as espécies adsorvidas e a natureza da superficie do catalisador em condi¢Ges de reacao.
Um novo método, chamado Andlise de Cobertura Transiente (ACT) é usado para provar que uma espécie adsorvida
é um intermediario real de reagao. O método ACT é geral e pode ser usado com qualquer técnica espectroscdpica.

A aplicagao do trabalho estd na conversdo de liquidos de pirélise derivados de biomassa, cujo alto teor de oxigénio
(~40 wt.%) resulta em baixo poder calorifico (cerca de metade do poder calorifico do éleo combustivel derivado do
petréleo), alto teor de acido (levando a problemas de corrosao) , e baixa estabilidade (resultando no aumento da
viscosidade com o armazenamento). O catalisador estudado é um membro de uma nova familia de catalisadores,
os fosfetos de metais de transicdo, que possuem destacada atividade de remocdo de heteroatomos como enxofre,
nitrogénio e oxigénio, de correntes de alimentagdo de hidrocarbonetos.

Um estudo de tempo de contato permitiu a determina¢do de uma sequéncia de reagdo para o HDO de GVL sobre
Ni2P/SiO2 e descobriu-se que a clivagem da ligacdo C-O do anel lactona para gerar acido n-pentandico foi a etapa
determinante da velocidade de reacdo. Isso foi seguido por etapas de transferéncia de hidrogénio para produzir
compostos livres de oxigénio, n-pentano ou n-butano. O ajuste dos resultados que considera intermediarios
adsorvidos indica que as espécies de superficie do GVL adsorvido sdo espécies majoritarias. Medi¢des de
espectroscopia de absor¢do de raios X na regido préoxima a borda in situ usando o método ACT fornecem fortes
evidéncias para demonstrar o mecanismo de reacdo.
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