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Resumo

A crescente demanda por energia e a preocupac¢ao com 0s problemas ambientais vinculados a
queima de combustiveis fdosseis tém levado a busca pelo desenvolvimento de novas
tecnologias. A biomassa representa uma Otima alternativa de insumo para producdo de
combustiveis liquidos. Entre as rotas desenvolvidas, a pirélise seguida da hidrodesoxigenacao
(HDO) da biomassa representa uma op¢ao promissora. Dentro deste contexto, o objetivo deste
trabalho foi estudar catalisadores a base de niquel (Ni) e cobre (Cu) suportados em Hbeta cuja
atividade e seletividade foi avaliada na reagdo de Hidrodesoxigenacdo (HDO) do benzaldeido.
Para isso sintetizaram-se quatro catalisadores com 10,0 % de Ni em massa e adicionaram-se
quatro diferentes teores de Cu: 2,5 %, 5,0 %, 7,5 % e 10,0 % em massa. Sintetizou-se também
os monometalicos contendo 10% de Ni ou 10% de Cu. A reacdo foi realizada em reator
batelada com agitacdo magnética, a 220 °C sob pressdo autégena de 10 atm. Os catalisadores
foram caracterizados pelas técnicas de difratometria de raios X (DRX), reducdo com
hidrogénio a temperatura programada (RTP-H2), espectroscopia de reflectancia difusa nas
regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis), anélise termogravimétrica (TG/DTG), microscopia
eletronica por varredura (MEV), fisissorcdo de N (método BET). Na avaliacdo catalitica
observou-se que o benzaldeido foi convertido em alcool benzilico, tolueno e benzeno. As
conversdes na reacdo de HDO do benzaldeido apresentaram a seguinte ordem:
Ni10CulO/Hbeta * Ni10Cu7,5/Hbeta > Ni10Cu5/Hbeta > Ni10Cu2,5/Hbeta > Ni10/Hbeta >

CulOHbeta > Hbeta. O catalisador Ni10Cu7,5/Hbeta apresentou uma conversao de 84,73 %,
com seletividade para tolueno em torno de 91 %, apresentando maior seletividade a produtos
desoxigenados que o NilOCulO/Hbeta, o que possivelmente esta associado a maior
quantidade de sitios acidos presentes no catalisador. O maior valor do TOF foi encontrado
para o catalisador Nil0Cu7,5/Hbeta confirmando a maior disponibilidade de sitios ativos
sobre a superficie do suporte desse catalisador. Os catalisadores bimetalicos apresentaram-se
mais ativos que os monometalicos Ni e Cu. O aumento de teor de Cu ocasiona uma
diminuicdo na temperatura de reducdo das espécies Oxidas de Ni, fato que pode estar
associado a um efeito de “spillover” de H*. Assim a adi¢do do Cu pode contribuir para uma
melhor performance dos catalisadores de Ni/Hbeta na reacdo de HDO. Os resultados mostram

gue Nil0Cu7,5/Hbeta é um catalisador promissor para a HDO do benzaldeido.



Abstract

The growing demand for energy and concern about the environmental problems associated
with the burning of fossil fuels have led to the search for the development of new
technologies. Biomass represents an excellent alternative for the production of liquid fuels.
Among the routes developed, pyrolysis followed by hydrodeoxygenation (HDO) of biomass
represents a promising option. In this context, the objective of this work was to study catalysts
based on nickel (Ni) and copper (Cu) supported in Hbeta whose activity and selectivity was
evaluated in the hydrodeoxygenation (HDO) reaction of benzaldehyde. For this, four catalysts
with 10.0 % Ni by mass were synthesized and four different Cu contents were added: 2.5 %,
5.0 %, 7.5 % and 10.0 % by mass. The monometallic Ni10.0 % and Cul0.0 % were also
synthesized. The reaction was carried out in batch reactor with magnetic stirring, at 220 ° C
under Hx pressure of 10 atm. The catalysts were characterized by thermogravimetric
(TG/DTG), X-ray diffraction (XRD), reduction programmed temperature with hydrogen
(TPR-H2), diffuse reflectance spectroscopy in ultraviolet and visible regions (UV-Vis),
Scanning Electron Microscopy (SEM), N2-physisorption (BET). In the catalytic evaluation it
was observed that the compound benzaldehyde was converted to benzyl alcohol, toluene and
benzene. The conversions in the HDO reaction of compound benzaldehyde presented the
following order: Ni10Cul0/Hbeta # Nil0Cu7,5/Hbeta > Ni10Cu5/Hbeta > Ni10Cu2,5/Hbeta

> Nil0/Hbeta > CulOHbeta > Hbeta. The Ni10Cu7.5/Hbeta catalyst presented a conversion of
84.73 %, with selectivity to toluene around 91 %, presenting greater selectivity to
deoxygenated products than Nil0CulO/Hbeta, which is possibly associated with a greater
amount of acidic sites present in the catalyst. The bimetallic catalysts were more active than
the monometallic Ni and Cu. The increase in copper content leads to a reduction in the
temperature of reduction of Ni oxide species, which may be associated with an H* spillover
effect, thus the addition of the catalytic promoter Cu can contribute to a better performance of
the Ni/Hbeta catalysts in the HDO reaction. The results show that Nil0Cu7.5/Hbeta is a
promising catalyst for the HDO of benzaldehyde.
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Capitulo 1

1. Introducéo

Em meio as preocupagfes associadas, ndo apenas ao aumento do consumo e a
dependéncia de derivados do petréleo, mas também aos problemas ambientais resultantes da
queima de combustiveis fosseis, a busca por novas fontes de energia mais limpas e
sustentaveis vém sendo tratadas com grande interesse no meio cientifico.

O consumo mundial de energia vem aumentando devido a varias razdes, como por
exemplo: melhorias na qualidade de vida, aumento da populagdo, rdpido crescimento
econdmico dos paises em desenvolvimento e ao aumento do transporte de pessoas e bens.
Existem muitos tipos de combustivel disponiveis em todo o mundo sendo sua demanda
fortemente dependente da aplicacdo e uso, localizacdo e recursos regionais, custo, fatores de
impacto ambiental, seguranca de geracdo e utilizacdo, fatores socioecondmicos, politicas
globais e regionais, etc (BASTON, 2007).

Os combustiveis fosseis ndo sdo renovaveis e, como eles apresentam-se COMO recursos
finitos e suas distribuicdes sdo fortemente localizados em determinadas regibes do mundo,
tornam-se caros. Além disso, a geracdo de energia através de combustiveis fdsseis exige
combustdo, prejudicando o meio ambiente com poluentes e emisséo de gases que agravam 0
efeito estufa. Na busca por um futuro sustentavel e um meio ambiente de melhor qualidade
(mais limpo), a energia renovavel é a melhor escolha (BASTON, 2007; MORTENSEN et al.,
2011). Para suprir essa demanda e atender a uma consciéncia ecoldgica crescente, novas
fontes energéticas renovaveis sdo estudadas, e entre elas destaca-se a biomassa (TEIXEIRA,
2013) .

Embora os biocombustiveis de primeira geracdo (bioetanol e biodiesel) ja sejam
eficientemente utilizados, sua producdo estd baseada em insumos que também servem para
alimentacdo, o que gera uma indesejada fragmentacdo da producdo agricola entre os setores
energético e alimenticio. Por esta razdo, os biocombustiveis de segunda geragcdo tém ganhado
destague nas pesquisas, ja que sdo produzidos a partir de fontes menos convencionais de
biomassa, tais como residuos agricolas e madeira (MORTENSEN et al., 2011).

A biomassa residual surge como uma fonte de energia alternativa bastante promissora
uma vez que e renovavel e abundante, além de possuir balango proximo de zero de carbono.

A partir dela, pode-se obter biocombustiveis e produtos quimicos de maior valor agregado.



Neste novo cenario o Brasil € muito favorecido, devido ao seu enorme potencial agricola,
possuindo grandes quantidades de biomassa residual que podem ser utilizadas como matéria-
prima para a obtencdo de energia e produtos mais valorizados comercialmente (LIM et al.,
2012).

Diversos processos podem ser empregados na transformacdo da biomassa em
biocombustivel, a exemplo da transesterificacdo, da fermentagéo e da pirdlise. Sendo que esta
ultima rota possibilita a utilizacdo de insumos de baixa pureza e quando aliada a processos de
desoxigenacdo do bio-0leo produzido, gera um produto que pode ser incorporado ao diesel em
fragdes maiores que o biodiesel de primeira geragdo (LIMA et al., 2004).

A pirolise é um tratamento térmico com atmosfera controlada que utiliza altas taxas de
aquecimento, submetendo a biomassa a temperaturas entre 300°C e 600°C por pequenos
intervalos de tempo, a fim de se obter um produto com maiores densidades maéssica e
energética (MORTENSEN et al., 2011).

O bio-6leo produzido a partir da pir6lise pode apresentar diferentes composicGes de
acordo com a fonte de biomassa utilizada e com as condi¢fes do processo, mas devido a
enorme diversidade de compostos oxigenados, o bio-0leo € caracterizado por apresentar alta
viscosidade, corrosividade, instabilidade térmica e quimica, o que limita o seu
armazenamento e processamento. Além disso, o alto teor de agua reduz o seu poder calorifico
que chega a ser metade do valor do 6leo cru (MORTENSEN et al., 2011; SAIDI et al., 2014).
Por este motivo, é necessario beneficia-lo com a finalidade de melhorar a sua qualidade
através da remocédo do oxigénio, obtendo um produto com especificacBes quimicas e fisicas
desejaveis.

Assim, é indicada a realizacdo da desoxigenacdo do bio-6leo, que pode ser feita
através do processo de hidrodesoxigenacdo (HDO). No entanto, para que a obtencdo do bio-
0leo possa ser realizada a custos comercialmente competitivos, a tecnologia disponivel ainda
deve ser aprimorada (DICKERSON e SORIA, 2013; MORTENSEN et al., 2011; SAIDI et
al., 2014).

A estrutura e composicdo dos catalisadores estdo intimamente relacionadas com a
eficiéncia do processo. Dessa forma, é necessario selecionar catalisadores cujas caracteristicas
possam beneficiar o desempenho de uma reacdo fazendo que a mesma seja seletiva para o
produto desejado impedindo ou minimizando a formacdo de subprodutos a partir de reacfes
paralelas ou em série. Em processos industriais os sistemas cataliticos sdo em geral compostos
por um sitio ativo metalico e por um suporte. O metal empregado deve ser ativo para quebra

das ligacOes. Na literatura, alguns estudos tém demonstrado o potencial de catalisadores
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contendo metais nobres suportados, mas devido ao alto custo buscam-se outros metais mais
baratos que sejam ativos, seletivos e estaveis na reacdo de HDO. Catalisadores a base de
niquel (Ni) tém se apresentado promissores para as reacfes de HDO, apresentando baixo
custo, natureza nao sulfetada e alta atividade (JIN et al., 2014). A literatura também relata que
a adicdo do metal cobre (Cu) melhora a atividade dos catalisadores a base de niquel, aumento
a seletividade aos produtos desejados (ARDIYANTI et al., 2012; KHROMOVA et al., 2014;
LOE et al., 2016).

Os suportes, superficie sobre a qual é distribuida a fase metalica, também influenciam
0 desempenho de um sistema catalitico de acordo com a sua composi¢do. A utilizacdo de
zedlitas como suporte se destaca devido a suas propriedades intrinsecas (acidez, elevada area
superficial, estabilidade térmica capacidade de troca ibnica, entre outras) desejaveis em
catalise (PROCHAZKOVA et al., 2007).

No contexto apresentado, este trabalho foi desenvolvido com a finalidade de se
preparar e caracterizar catalisadores a base de Ni e Cu suportados em zeo6lita Hbeta para

HDO, utilizando como reacdo modelo a hidrodesoxigenacdo do benzaldeido.



Capitulo 2

2. Revisao Bibliografica

2.1. Combustiveis — Cenéario atual

Os combustiveis fosseis no cenario energético mundial ndo sdo mais tdo bem vistos
como nas décadas que sucederam seu descobrimento. As preocupacdes associadas a sua
natureza poluente e a sua escassez tem intensificado a busca por novas fontes de energia mais
limpas e sustentaveis (ARDIYANTI et al., 2012; MORTENSEN et al., 2011).

A queima de combustiveis fosseis tem gerado impactos ambientais devastadores na
atmosfera do planeta. Segundo um estudo realizado pela Agéncia Internacional de Energia
(AIE, 2014), desde a Revolugédo Industrial, as emissdes anuais de CO: provenientes da
gueima de combustiveis tém aumentado dramaticamente de quase zero para mais de 32 Gt de
CO2 em 2013. A Figura 1 apresenta uma estatistica da tendéncia de emissdes de CO:

proveniente da queima de combustiveis.
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Figura 1- Emissdes de CO2 na queima de combustiveis fosseis de 1870 a 2011 (AIE, 2014).

O aumento da concentragdo de gases causadores do efeito estufa na atmosfera esta
intimamente relacionado ao uso de fontes de energia ndo-renovaveis, causando o acumulo de
carbono no meio-ambiente. Como consequéncia, 0 aumento da intensidade do efeito estufa
tem impactado diretamente nas mudancas climéticas que tém sido observadas nos Gltimos

anos. Esse quadro ambiental alarmante motivou a discussdo de diversas politicas ambientais



internacionais, que estabelecem metas para a redugédo das emissdes de CO>, (MORTENSEN et
al., 2011).

A tendéncia de crescimento do consumo energético mundial ao longo dos ultimos
anos, observado na Figura 2, permite inferir sobre os responsaveis por este fenémeno, tais
como o crescimento da populagdo, aumento dos meios de transporte, industrializagéo e o

consumismo atrelado & melhora do seu padrdo econémico.
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Figura 2 - Consumo energético mundial (BP, 2015).

Pela analise da Figura 2 pode-se observar que, apesar de outras fontes de energia
terem ganhado espaco nas Ultimas décadas, o petroleo ainda se destaca como a fonte mais
importante da matriz energética mundial.

De acordo com as projecdes publicadas na BP Energy Outlook 2030, o crescimento
populacional sera de 1,4 bilhdes de pessoas nos proximos 20 anos e, portanto, a demanda por
energia tende a se acentuar. Dessa forma, a eficiéncia energética e a diversificacdo da matriz
energética sdao fundamentais para o equilibrio entre a demanda e oferta de energia, assim
como para a minimizagédo dos problemas ambientais (BP, 2015).

Outro ponto a ser mencionado é que grande parte das reservas de petroleo se localizam
no Oriente Médio. Em razdo dos conflitos geopoliticos existentes nessa regido, ndo sé o
abastecimento dos paises importadores de petr6leo é prejudicado, mas também a sua
economia é afetada pelas oscilacdes constantes no preco do barril (ARDIYANTI et al., 2012).

A fim de diminuir a dependéncia do petr6leo e reduzir os problemas relacionados as
mudancas climaticas, a substituicdo parcial de recursos fosseis por fontes de energia mais
limpas e renovaveis é necessaria. Fontes de energia renovaveis incluem: energia solar, energia
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edlica, geotérmica, a biomassa e hidrogénio. A grande maioria de energias renovaveis, com
excecdo de energia geotérmica, vem diretamente ou indiretamente do sol. Os beneficios da
energia renovavel sdo numerosos e incluem: limpeza do meio ambiente, ndo emissdo de
poluentes, natureza infinita, disponibilidade em todo o mundo, ndo causa o aquecimento
global, reducdo de residuos, estabilizacdo dos custos de energia e geragdo de empregos
(YAKOVLEYV et al., 2009).

Neste cendrio, a biomassa residual se destaca como uma fonte alternativa promissora
ja que é renovavel, possui balanco de carbono préximo de zero e sua oferta é perene (JIN et
al., 2014).

2.2. Biomassa

O termo biomassa € definido como "diferentes materiais de origem bioldgica, que
podem ser utilizados como fonte priméaria de energia”. Um aspecto bastante atraente de
utilizacdo de biomassa é a sua capacidade de renovacao. Os seres humanos vém explorando a
biomassa como fonte de energia ha muitos anos, como por exemplo, a queima ou incineracao
de substancias bioldgicas tais como a madeira que tem sido muito utilizado para fornecer
calor (LIM et al., 2012).

Os materiais lignocelulésicos (celulose, hemicelulose e lignina) representam a fracéo
mais expressiva da biomassa vegetal. Os materiais lignocelul6sicos sdo formados por
estruturas duras e fibrosas, compostas majoritariamente pelos polissacarideos celulose e
hemicelulose (cerca de 70% da massa seca), entremeados por outra macromolécula formada
por alcoois aromaticos, a lignina, aos quais se encontram unidos por ligacfes covalentes e de
hidrogénio (SILVA, 2010). A Figura 3 ilustra os principais componentes dos materiais
lignocelulésicos.

As propriedades do bio-6leo sdo bastante varidveis e dependem do tipo de biomassa
utilizada no processo. Biomassas altamente fibrosas, que contem elevada quantidade de
lignina, sdo consideradas as mais efetivas na producdo de bio-6leo para geragdo de energia. A

Tabela 1 apresenta a composicéo de alguns materiais lignocelulésicos.
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Figura 3 - Principais componentes dos materiais lignocelulésicos (JUNIOR, 2011).

Tabela 1- Composicéo de diferentes materiais lignoceluldsicos (JUNIOR, 2011).

Componentes (%)

Material
Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas
Bagaco de cana 33-36 28-30 18-20 2-5
Palha de cana 32-36 19-21 16-18 -
Palha de arroz 32-37 19-24 9-13 12-18
Palha de trigo 30-33 22-28 14-18 3-7
Sabugo de milho 34-36 16-24 15-19 -
Papel 43 13 6 -
Madeira 50 20 10 5

Na atualidade, a biomassa é um dos principais combustiveis em muitos paises em
desenvolvimento. Por exemplo, é responsavel por mais de 90% da utilizacdo total das familias
dos paises mais pobres da Africa e da América Central e 35% na América Latina e na Asia
(LIM et al., 2012). J4 em paises desenvolvidos sua porcentagem se mostra menor. A Tabela 2
apresenta 0 uso de biomassa como fonte de energia em alguns paises desenvolvidos. A fonte

de biomassa pode ser encontrada na forma de madeira, carvao, residuos agricolas, ou residuos

animais (LEE et al., 2014).



Tabela 2 - Utilizacao de biomassa como fonte de energia em alguns paises (LEE et al., 2014).

Pais Utilizac&o de biomassa como fonte de energia (%0)
Australia 4,0
Bélgica 0,2
Canada 3,0
Dinamarca 1,0
Irlanda 13,0
Noruega 4,0
Suécia 13,0
Suica 1,6
Estados Unidos 2,8

Na Figura 4, pode-se observar o consumo de energia renovavel nos Estados Unidos da
América (EUA) no ano de 2014. A quantidade de energia consumida a partir da biomassa
corresponde a cerca de 5 % do total de oferta, que é a maior entre todas as fontes de energias
renovaveis. Além disso, o consumo de biomassa aumentou em torno de 3 %, enquanto que o

consumo total de energia renovavel aumentou ligeiramente, proximo de 2 %, em 2014 nos
EUA (AIE, 2014).

Total: 98,3 quadrilhdes de BTU Total: 9,6 gquadrilhdes de BTU

Solar 4%

Biomassa 50%

Geotérmica 2%

Hidroelétrica 26%

Vento 18%

Figura 4 - Consumo de energia renovaveis dos EUA no ano de 2014 (AIE, 2014).



A Figura 5 apresenta os combustiveis utilizados no mundo como fontes de energia,
nos periodos entre 1973 a 2012, representados em MilhGes de Toneladas Equivalentes de
Petroleo (Mtoe) (AIE, 2014). Embora a biomassa represente apenas 10% da producao total de
energia, e que a eliminacao total do consumo de combustiveis fosseis seja um processo dificil
de ocorrer, a biomassa pode complementar as fontes de energia renovavel juntamente com a
energia solar, edlica, geotérmica, etc; diminuindo os impactos ambientais causados pelos
combustiveis fosseis (GUNAWARDENA e FERNANDO, 2013).

1973 2012
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Figura 5 - Abastecimento mundial de energia primaria por combustiveis nos periodos entre 1971 e
2012 (AIE, 2014).

2.3. Biocombustiveis

Como citado anteriormente, Varias formas de energias renovaveis ja sdo utilizadas, como
a energia solar e a eolica; no entanto, sé a biomassa pode ser convertida em combustiveis
liquidos passiveis de serem utilizados com a atual infraestrutura do setor de transportes
(ARDIYANTI et al., 2012; MORTENSEN et al., 2011).

J& existem biocombustiveis, conhecidos como primeira geracdo, incorporados ao
mercado; como o bioetanol e o biodiesel, comercializado na forma de blendas como o diesel

de origem féssil. O maior problema para a producdo desses biocombustiveis é a préopria
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matéria-prima, como por exemplo, a cana-de-agucar que necessita de milhares de hectares
para sua plantacdo, fato que impossibilita 0 uso dessas &reas de plantio para outras
finalidades. Por isto, novas pesquisas se concentram no desenvolvimento de uma “segunda”
geracdo de biocombustiveis, que podem ser produzidos a partir de outras fontes de biomassa
que ndo participam do setor alimenticio, como a biomassa lignocelul6sica, e podem ser
cultivadas sem comprometer as &reas produtivas tradicionais e a qualidade do solo. Estes
combustiveis também podem ser produzidos a partir de residuos, ganhando mais uma
conotacdo ambiental positiva, no que diz respeito a destinacdo destes (ARBOGAST et al.,
2013; FURIMSKY, 2000).

Os residuos do cultivo de cana-de-acucar, por exemplo, sdo queimados, gerando
poluicdo, quando poderiam servir de insumo para geracdo de biocombustiveis. Especialmente
no Brasil, 0 maior produtor mundial desta espécie que ja se presta a producdo de bioetanol, a
utilizacdo de partes da planta que tradicionalmente ndo seriam aproveitadas representa uma
alternativa especialmente interessante do ponto de vista econémico e ecoldgico (SOUZA,
2009).

A utilizacdo direta de biomassa como fonte de energia é invidvel por conta de custos
de transporte, ja que possui baixa densidade massica e energética. Por outro lado, o produto
de densificacéo, o bio-6leo tambeém ndo deve ser utilizado como combustivel, j& que tem alto
teor de oxigénio e agua, elevada acidez, baixa estabilidade, pouca solubilidade com os
combustiveis tradicionais (gasolina e diesel) e tem baixa capacidade calorifica. Como a
maioria destas caracteristicas estd associada a presenca de compostos oxigenados, a
desoxigenacdo é uma excelente solucdo para o seu processamento. A Tabela 3 apresenta a
comparacao entre as propriedades do bio-6leo e o do petroleo.

Analisando-se a Tabela 3 pode-se perceber que o teor de agua e de compostos
oxigenados esta presente em quantidade bem mais expressiva no bio-6leo, contudo, os
processos para remocao desses sdo mais simples e menos onerosos do que para remover, por
exemplo, compostos sulfurados; que sempre se apresentaram como um grande problema nas

refinarias de petroleo.
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Tabela 3 - Comparacéo entre as propriedades do bio-6leo e do petréleo (MORTENSEN et

al., 2011).
Bio-0leo Petroleo
' Teor de adgua (%m/m) 15-30 0,1 '
pH 2,8-38 -
p (Kg/L) 1,05-1,25 0,86
usoc (Cp) 4-100 180
Poder Calorifico (MJ/KQ) 16 - 19 44
C (%m/m) 55 - 65 83 - 86
O (%m/m) 28 - 40 <1
H (%m/m) 5-7 11-14
S (%m/m) < 0,05 <9
N (%m/m) <04 <1
Cinzas (%m/m) <0,2 0,1

2.4. Processos de conversao da biomassa em bio-6leo

Varios métodos tém sido desenvolvidos para a conversdo da energia quimica presente
na biomassa em energia calorifica Gtil. Esses métodos de conversdo estdo representados na
Figura 6.

Na conversao fisica ocorre a extracdo de 6leos triglicerideos sob alta pressao atraves
da matéria organica animal ou vegetal. Antes de serem utilizados como combustiveis, 0s
triglicerideos precisam ser processados e convertidos em biodiesel através do processo de
transesterificacdo (GUNAWARDENA e FERNANDO, 2013).

J& a conversdo bioquimica envolve a utilizacdo de microrganismos ou enzimas para a
decomposigdo de complexos quimicos presentes na biomassa em agucares simples ou alcoois,
como, por exemplo, o etanol, que tem atraido grande interesse em sua utilizagdo como
combustivel renovavel (GUNAWARDENA e FERNANDO, 2013).
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Figura 6 - Métodos de conversao da biomassa (GUNAWARDENA e FERNANDO, 2013).

A conversdo termoquimica utiliza calor para induzir as transformacgdes quimicas nos
compostos presentes na biomassa. Dentro dessa conversdo sdo utilizados quatro diferentes
processos: combustdo, gaseificacdo, pirdlise e liquefacdo. Dentre eles, a combustdo da
biomassa é considerada o0 processo mais arcaico. No processo de gaseificacdo, a biomassa é
convertida em uma mistura de gases denominado gas de sintese, constituido basicamente de
hidrogénio, mondxido de carbono, dioxido de carbono e metano. O gas de sintese pode ser
utilizado diretamente em motor de combustéo interna ou pode ser convertido em combustiveis
liquidos através do método conhecido como Fisher-Tropsch. Ja a pir6lise e a liquefacdo sdo
dois métodos utilizados na sintese de combustivel liquido, chamado bio-6leo
(GUNAWARDENA e FERNANDO, 2013).

Entre as diversas rotas disponiveis para a producdo de biocombustiveis em escala
industrial, a sintese de bio-6leo a partir da pirolise de insumos de baixa pureza parece ser a
mais promissora, uma que vez gue se apresenta como um processo simples e de baixo custo.
(ARBOGAST et al., 2013).
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2.5. Hidrotratamento

O Hidrotratamento (HDT) é uma etapa do refino do petroleo que tem por finalidade a
remocdo de compostos indesejaveis, a0 mesmo tempo em que estabiliza as correntes por
hidrogenacdo de compostos insaturados. O hidrotratamento é utilizado na remogdo de
compostos como: enxofre no tratamento de hidrodessulfurizacdo (HDS), nitrogénio no
tratamento de hidrodesnitrogenacdo (HDN), oxigénio no tratamento de hidrodesoxigenacéo
(HDO) e metais pesados no tratamento de hidrodesmetilizagdo (HDM), dentre outros
tratamentos como hidrogenacdo de oleofinas e arométicos e no hidrocraqueamento
(BASTON, 2007). A Tabela 4 apresenta as principais reacdes do processo de hidrotratamento.

Tabela 4 - Reagdes do processo de hidrotratamento (BASTON, 2007).

Sigla Finalidade Reacdo desejada

HDS Hidrodessulfurizacao Compostos de S + Hy 2> H3S

HDN Hidrodesnitrogenacéo Compostos de N + H, > NH3

HDO Hidrodesoxigenacgéo Compostos de O + H, > H,0

HDA Hidrodesaromatizacéao Compostos contendo CeHg + 3H2 > CsHi2
HDM Hidrodesmetilagéo Remocédo de metais como Niquel e Vanadio
HDW Hidrodesparafinagédo Craqueamento seletivos de parafinas lineares
HIDW Hidroisodesparafinagdo Isomerizacéo de parafinas lineares - ramificadas

2.5.1. Hidrodesoxigenacéo (HDO)

A presenca de espécies quimicas contendo oxigénio resulta em muitos problemas na
utilizacdo direta do bio-6leo para producdo de energia. Dessa forma, para que ele seja
empregado como um substituto aos combustiveis petroquimicos é necessario que ocorra a
remocao de espécies oxigenadas (FURIMSKY, 2000; GUNAWARDENA e FERNANDO,
2013; MORTENSEN et al., 2011).
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O beneficiamento do bio-6leo, no entanto, ndo se apresenta como uma tarefa facil
devido a alta diversidade de compostos na alimentacdo. A grande diversidade de procedéncia
do bio-Gleo e as diversas reacfes possiveis de se realizar tornam necessario o trabalho com
moléculas modelo. Desta forma é possivel obter uma melhor percepcdo dos mecanismos de
reagdo, do funcionamento de catalisadores, da seletividade da reagdo e da inocorréncia de
reacOes de polimerizacdo ndo havendo competicdo reacional (GRACA et al., 2012).

Para obter uma visdo termodindmica do processo em geral, MORTENSEN et al.
(2011), avaliaram as seguintes reacdes, propostas por MASSOTH et al. (2006) e YUNQUAN
et al. (2008):

Fenol + H> < Benzeno + H.O 1)

Fenol + 4 H, « Ciclohexano + H,0O (2

Os célculos do equilibrio termodindmico para as duas reacdes mostram que a
conversdo completa do fenol pode ser alcancada a temperaturas de até 600 °C, a pressdo
atmosférica e nas condicOes estequiomeétricas.

O processo de hidrodesoxigenacdo (HDO), portanto, tem como principal objetivo a
melhoria das propriedades de um produto pela saturagdo das olefinas e aromaéticos ou
remocao de elementos contaminantes em compostos contendo oxigénio (MORTENSEN et
al., 2011).

Este processo, que pode ser continuo ou em batelada, ocorre em altas temperaturas,
elevada pressdo de H e presenca de um catalisador heterogéneo. Para as rea¢des de HDO de
aldeidos como benzaldeido, catalisadores a base de niquel e paladio sdo os mais utilizados
(PROCHAZKOVA, et al., 2007). O grupo carbonila é atraido pelas vacancias de oxigénio e
cations metélicos que podem atuar como &cido de Lewis, enfraquecendo este grupo funcional
e permitindo que o mesmo seja hidrogenado e/ou hidrolisado. Sendo assim, a HDO pode ser
empregada como método de caracterizacdo do papel desses sitios ativos.

O HDO esta intimamente relacionado com o processo de hidrodessulfurizacdo (HDS),
processo aplicado pela industria do refino do petroleo para a remogédo de enxofre a partir de
compostos organicos. Ambos, HDO e HDS, utilizam o hidrogénio para a remocdo do
heterodtomo (O e S), formando H20 e H>S, respectivamente. A reacdo global para o processo

de hidrodesoxigenacdo pode ser geralmente escrita como:

R-OH + H, —» R-H + H20 (3)
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Pode-se observar que sdo formados dois produtos, desta forma, pelo menos duas fases
liquidas podem ser observadas: uma solucdo aquosa e uma organica. O aparecimento de duas
fases organicas também tem sido relatado, o que é devido a producdo de compostos organicos
com densidades menores do que a adgua. Neste caso, uma fase de 0Oleo leve ird separar em
cima da 4gua e o mais pesado abaixo. A formacgdo de duas fases organicas é normalmente
observada em casos com alto grau de desoxigenacdo, o que ira resultar num elevado grau de
fracionamento na alimentacdo (YUNQUAN et al., 2008).

No processo HDO os compostos contento oxigénio podem reagir da seguinte maneira:
a) 0 atomo de oxigénio e removido diretamente da molécula (via desoxigenacdo direta -
direct deoxigenation route - DDO);
b) pelo menos um anel aromético é hidrogenado e o oxigénio é removido (via
hidrogenacdo — hydrogenation route - HID).
Aumentando-se tanto a pressdo ou o excesso de hidrogénio a reacdo se descolara
termodinamicamente para a completa conversdo. Normalmente, a facilidade de remoc¢édo do

heterodtomo se da pela reatividade aparente ou impedimento estérico dos compostos.

2.5.2. HDO de aldeidos

Acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas sdo detectados em quantidades consideraveis
nos bio-6leos. Esses grupos sdo os principais responsaveis pela instabilidade e polimerizacéo
apresentada pelos mesmos devido as suas elevadas reatividades. Dessa forma, o estudo da
desoxigenacdo desses compostos, embora ainda seja restrito, € muito importante para garantir
a estabilizacdo dos bio-Oleos e evitar a polimerizacdo nas temperaturas padrdo de
hidrotratamento (ARDIYANTI et al., 2012). A Figura 7 apresenta a distribuicdo relativa dos
compostos quimicos presentes no bio-dleo.

Como ja mencionado, os bio-6leos apresentam grupos funcionais como: -OH, -COOH,
-C=0, entre outros. A energia de dissociacdo de ligacOes (BDE) desses grupos séo bastante
altas e podem ser escritas em ordem decrescente como mostrado abaixo:

C-0 (1076,5 kJ/mol) > -C=0 (749 kJ/mol) > C-C (610 kJ/mol) > O-H (429,9 kJ/mol) > C-H
(338,4 kJ/mol)
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Figura 7 - Distribuicéo relativa dos compostos quimicos presentes no bio-6leo (GUNAWARDENA e
FERNANDO, 2013) .

Quanto maior a BDE, maior a energia requerida para dissociacéo das ligagdes, ou seja,
maior a energia necessaria a desoxigenacdo dos compostos. Dessa forma, os aldeidos
requerem rigorosas condi¢cdes de reacdo para a eliminacdo do oxigénio em suas estruturas.
Entretanto, essas condi¢bes podem ser amenizadas utilizando-se catalisadores apropriados
(GUNAWARDENA e FERNANDO, 2013).

Geralmente, a transformacdo do grupo carbonila (C-C=0) em hidrocarboneto (C-C)

pode ocorrer através de trés mecanismos principais (PROCHAZKOVA et al., 2007):

a) Hidrogenacdo do grupo carbonila em alcool, desidratacdo do alcool para producgdo de

eteno, hidrogenacéo da dupla ligacao para formar o hidrocarboneto:

C-C=0 — C-C-OH — C=C — C-C (@))]

b) Hidrogenacdo do grupo carbonila em &lcool, hidrogendlise da ligagdo C-O para

formagéo do hidrocarboneto C-C:

C-C=0 —» C-C-OH — C-C (5)
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c) Hidrogendlise direta da ligacdo C=0:

C-C=0 - C-C (6)

O benzaldeido tem sido estudado como composto modelo, uma vez que a segunda
geragdo de biomassa é formada principalmente por compostos oxigenados arométicos. A
hidrogenacdo do benzaldeido foi estudada por diversos autores sobre catalisadores de metais
nobres suportados (PROCHAZKOVA et al., 2007; VANNICE e POONDI, 1997) e de metais
de transicdo suportados (LIU et al., 2011; MERABTI et al., 2010). O esquema da reacgdo
proposta para HDO deste composto é mostrada na Figura 8 .

O benzaldeido hidrogena formando tolueno com alcool benzilico como intermediario.
Dependendo do catalisador e das condi¢cGes operacionais, o benzeno também pode ser
formado como produto final, como evidenciado por diferentes autores (GONZALEZ et al.,
2016; LIU et al., 2011; MERABTI et al., 2010). A hidrogenacao do alcool benzilico tem sido
relatada na literatura em menor extenséo, exceto em estudos com benzaldeido, onde o &lcool
benzilico € um intermediario da reacdo. Assim, VANNICE e POONDI (1997) estudaram a
hidrogenagdo de alcool benzilico sobre catalisadores de Pt suportados em diferentes 6xidos.
Como o caso do benzaldeido, os principais produtos sdo tolueno e benzeno.

2H, 5
yd - H,0 \
1 3
\‘D Hy OH H,
- - H:D
Benzaldeido 2 Alcool benzilico Tolueno
- CH+OH
-CO 6

Benzeno

Figura 8 - Esquema de reacdo para hidrodesoxigenacio do benzaldeido (GONZALEZ et al., 2016)
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PROCHAZKOVA et al. (2007) estudou reacdes de hidrodesoxigenagdo de aldeidos,
as quais devem ocorrer em meio acido e devem ser promovidas por catalisadores
heterogéneos bifuncionais, no qual o metal inicia a hidrogenacdo, enquanto o suporte acido
sera responsavel pela desidratacéo do alcool. Segundo o autor, Paladio (Pd) e Niquel (Ni) sdo
0s metais mais utilizados para esse proposito.

Devido a possibilidade de hidrogenacdo, tanto do anel benzénico quanto do grupo
carbonila, PROCHAZKOVA et al. (2007) avaliou a hidrodesoxigenacdo de benzaldeido
utilizando catalisadores de Pd suportados em ze6lita ZSM-5. O esquema com as possiveis
reacOes para a formacgéo de tolueno através de benzaldeido é apresentado na Figura 9.

O que foi observado é que existem duas rotas para a producdo de tolueno:
hidrogenacdo seguida de hidrogendlise (r1, r2) e hidrogenolise direta da ligacdo C=C (r3).
Tais rotas foram obtidas ao se usar diferentes solventes (hexano e metanol) na reacdo de
avaliac3o catalitica do benzaldeido (PROCHAZKOVA et al., 2007).

Benzaldeido w‘ y Tolueno
[ 3

Iz
" Non

=
f GCH;., o H
/l\ Alcool \\‘\‘_‘i
benzilico w,
"
= [

OCH OCH
| 3 H a
e Mg
Dimetil-acetal- Benzil-metil- éter
benzaldeido

Figura 9 - Possiveis rotas para a producdo de tolueno a partir de benzaldeido (adaptado de
PROCHAZKOVA et al., 2007).

2.6. Catalisadores para HDO

O interesse no desenvolvimento de catalisadores que atendam as novas exigéncias do
mercado de combustiveis vem crescendo nos ultimos anos. E continua a busca por

catalisadores que sejam mais ativos e duraveis, que apresentem alta tolerancia a presenca de
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metais, limitacOes difusionais despreziveis e facilidade de regeneracdo. Dentre os aspectos
estudados destaca-se: mudanca da fase ativa, variacbes nas metodologias de preparo dos
catalisadores, mudanca do suporte ou combinacéo desses aspectos (SOUZA, 2009).

Os catalisadores convencionais utilizados em reagdes de hidrotratamento normalmente
sdo constituidos por sulfetos de metais do Grupo VIB (Mo ou W), promovidos por sulfetos de
metais do grupo VIII (Co ou Ni), depositados num suporte a base de oxido refratario
(alumina, silica-alumina) ou zedlita. Nas refinarias de petréleo os catalisadores mais
utilizados séo: NiMo/Al,O3 e CoMo/Al;0s. Esses catalisadores sdo mais ativos na forma
sulfurada que na forma de Oxidos, entretanto, 0 oxigénio presente no bio-6leo tem um efeito
prejudicial na estrutura sulfurada do catalisador, causando a desativacdo do mesmo e
contaminacdo dos produtos. Como a quantidade de enxofre nos bio-0leos € baixa, 0s agentes
sulfurados devem ser adicionados para manter a atividade catalitica, porém, o uso desses
agentes tem provocado alteragcdes nas reacdes de HDO para alguns compostos, dependendo da
composi¢cdo de alimentacdo e condi¢des do processo. Além disso, o suporte Al.Oz é
responsavel pela formacdo de coque, o que também leva a desativacdo do catalisador. Dessa
forma, novos catalisadores ndo sulfurados e suportes tolerantes a desativacdo vém sendo
desenvolvidos (FURIMSKY, 2000).

Estudos realizados por YAKOVLEYV et al. (2009), mostram que o desenvolvimento de
novos catalisadores para as reacdes de HDO se baseia na ideia de que esse processo catalitico
deve ser bifuncional. Por um lado, utiliza-se um metal de transicdo com valéncia variavel, na
forma de dxido, para a ativagdo dos grupos funcionais contendo oxigénio, como por exemplo:
Mo, W, Mn, Co, Zr, Ce, Y, Sr e La. Por outro lado, utiliza-se um metal de transi¢do na sua
forma reduzida para ativar o hidrogénio, como por exemplo: Pt, Pd e Rh. Porém, como as
reacOes de HDO sdo processos realizados em larga escala, a utilizacdo desses metais torna o
processo oneroso. Neste contexto, os catalisadores de niquel se destacam, pois sdo bastante
econémicos e tem sido amplamente empregados nas reacbes HDO. Outros metais como
cobre, ferro e cobalto tém sido utilizados e tém apresentado grau de desoxigenacao
equivalente ao dos metais mais nobres (ARBOGAST et al., 2013; ARDIYANTI et al., 2012;
JIN et al., 2014).
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2.6.1. Mecanismos de HDO

Os mecanismos mais aceitos para o0s processos de HDO, sequndo MORTENSEN et al.
(2011), se dividem em dois grupos: catalisadores sulfetados/dxidos e catalisadores de metais

de transigéo.

2.6.1.1. Catalisadores Sulfetados/6xidos

Os catalisadores NiMo-S, e CoMoS; tém sido frequentemente testados nas reacdes de
HDO. Nestes, os metais niquel e cobalto devem agir como doadores de densidade eletrdnica
para os atomos de molibdénio, enfraquecendo as ligacGes entre este e o0 enxofre e gerando as
vacancias ativas para a que a reacdo ocorra. Na superficie destes catalisadores, deve haver
adsorcdo do oxigénio nas vacancias de enxofre, por outro lado, deve haver espécies S-H,
geradas a partir do H> fornecido, que podem doar o préton para a molécula adsorvida,
formando um carbocation. Em seguida, a ligacdo carbono-oxigénio pode ser quebrada
liberando o produto desoxigenado e agua (MORTENSEN et al.,, 2011). O mecanismo

proposto pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10 - Mecanismo proposto para HDO em um catalisador de Co-MoS; (MORTENSEN et al.,
2011).
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Um problema observado, no entanto, é a desativacdo do catalisador quando o oxigénio
deixa de ser removido eficientemente na formagdo da agua e passa a ser incorporado na
estrutura do catalisador. A Unica solucdo para esta desativacdo seria a introducdo de H2S no
meio reacional, regenerando o catalisador; no entanto essa medida pode acarretar na presenca
de enxofre no produto, quando, na verdade, se espera que o biocombustivel produzido seja
livre deste elemento poluente.

Por esta razao, catalisadores na forma de 6xidos metalicos foram propostos para HDO.
Para ambos os catalisadores, sulfetados e oxidos, os sitios ativos devem estar relacionados
com sitios acidos. Assim, a forca como acidos de Lewis e a concentracdo de sitios com esta
caracteristica sdo importantes parametros na investigacao de dxidos que possam ser utilizados
como bons catalisadores na HDO (MORTENSEN et al.,, 2011). Por outro lado, o0s
catalisadores também devem apresentar sitios basicos, com grupos hidroxila disponiveis na
superficie. (FURIMSKY, 2000).

2.6.1.2. Catalisadores metalicos/reduzidos

Para catalisadores metalicos, especula-se que o mecanismo se baseie na capacidade de
adsorcdo de moléculas que contenham oxigénio e de doagdo de protons para esta. Assim, 0s
metais nobres e de transicdo suportados podem ser empregados para esta finalidade. Espera-se
qgue a interface metal-catalisador possa de alguma forma ativar o composto oxigenado,
enquanto o metal é responsavel pela ativacdo do H» para a reagdo. O mecanismo estd
esquematizado na Figura 11, a seguir. (MORTENSEN et al., 2011).

Figura 11 - Mecanismo proposto para HDO com catalisador metalico (MORTENSEN et al., 2011).
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Catalisadores de metais de transi¢cdo tém se destacado nos processos de HDO uma vez
que apresentaram grau de desoxigenacdo equivalente aos tradicionais catalisadores sulfetados
e catalisadores de metais nobres. Frente a catalisadores sulfetados, a grande vantagem é néo
apresentar o enxofre, contaminante, que precisa ser removido ao final do processo, evitando
gastos com a sua remocao. Quanto aos catalisadores de metais nobres a grande vantagem esta

no menor custo e devido a maior abundancia dos metais utilizados (Ni e Cu) na natureza.

2.7. Suportes para HDO

Os suportes cataliticos sdao materiais que sustentam a fase ativa em um catalisador
suportado. As principais funcdes do suporte segundo CAVANI e TRIFIRO (1997) séo:
a) Reduzir a quantidade de espécies ativas caras;
b) Fornecer uma area 6tima e distribuicdo de tamanho de poros para as espécies ativas;
€) Aumentar a resisténcia mecénica do catalisador e
d) Criar um catalisador polifuncional ao introduzir novos sitios ativos nele (geralmente
sitios acidos ou basicos).

Um dos suportes mais comuns em reacbes de HDO é a alumina. As aluminas
apresentam estrutura complexa, com varias fases sendo as fases comercialmente mais
utilizadas as seguintes: alumina gama e alumina eta. O carater &cido de algumas fases da
alumina influenciam na performance do catalisador, sendo ativo nas reacfes de catélise
(SAIDI et al., 2014).

Outro suporte que tem chamado a atencdo sdo as zeoOlitas. As zeolitas sdo
aluminossilicatos microporosos e cristalinos com estrutura baseada numa extensa rede
tridimensional de tetraedros SiOs e AlO4. A unidade de construcdo primaria dessa estrutura
contém um atomo de oxigénio em cada vértice onde, situado no interior do sitio tetraédrico,
pode estar um fon de Si** ou AI** (GRECCO et al., 2013) . Tal arranjo, como consequéncia da
valéncia do AI** gera uma carga negativa em cada atomo de aluminio na rede. Esse excesso
de carga negativa deve ser compensado por cations para manter a neutralidade da estrutura. A
combinacéo tridimensional de tetraedros, forma espacos vazios formando canais ou cavidades
interconectados de dimensdes moleculares que sdo ocupados pelos cations de compensacéo,
moléculas de agua e outros adsorbatos e sais. A composicdo quimica das zeolitas pode ser

representada de acordo com a seguinte formula geral (GRECCO et al., 2013):

M xn [(AIO2)x (SiO2),] . WH20 @
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Onde: M = cation de compensacédo; n = valéncia do cation; x e y = nimero de 4tomos de Al e
Si por cela unitaria, respectivamente; w = nimero de moléculas de agua.

A cela unitaria é o parametro que define o nimero de atomos que conformam o
ordenamento espacial basico que se repete em todo o cristal representando uma forma
geométrica determinada.

Desde as descobertas das rotas sintéticas de obtencdo de zedlitas, tem-se observado o
crescente uso destes materiais em areas que exploram suas propriedades fisicas e/ou quimicas.
O emprego das zeo6litas na industria quimica se baseia em algumas propriedades de grande
interesse comercial, tais como (BASTON, 2007; GRECCO et al., 2013):

a) Alta area superficial e capacidade de adsor¢éo;

b) Tamanho de poros bem definido e com didmetro da ordem do tamanho das moléculas;

c) Alta estabilidade térmica e quimica;

d) Uma estrutura que permite a criacdo de sitios ativos acidos (Figura 12), basicos ou
redox, cuja forca e concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicagdo
desejada;

e) Uma complexa rede de canais que Ihe confere diferentes tipos de seletividade (Figura
13).

As zeolitas sdo ingredientes funcionais de diversos catalisadores empregados em
processos industriais, como a conversdo de hidrocarbonetos, a hidrogenacdo, a
desidrogenacdo, a hidrodealquilacdo, a conversdo de metanol a gasolina (MTG) e outros. A
formacdo das zeo6litas depende do método de sintese e sdo diferenciadas com base na
composi¢cdo quimica, na estrutura e nas propriedades fisicas e quimicas (GRECCO et al.,
2013).
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Figura 12 — Sitios acidos em zeolitas (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).
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Seletividade de reagents:
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Figura 13 — Tipos de seletividade de forma em peneiras moleculares (LUNA e SCHUCHARDT,
2001).

2.7.1. Zeéblita beta

No grupo das zeo6litas destaca-se a zedlita beta que apresenta alto teor de silica e sua
estrutura compreende um sistema de canais tridimensionais associados de arranjo
desordenado. Apresenta dois canais retos perpendiculares: um com secdo de corte transversal
de 0,76 x 0,64 nm voltado nas direces y e X e um outro canal senoidal de 0,55 x 0,55 nm
direcionado paralelamente a direcdo z, como demonstrado na Figura 14. A férmula da cela
unitaria da zedlita Beta é dada pela expressdo Nan (Aln Siss-n O128) onde, geralmente, o valor

de néinferiora?.
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Figura 14 — Representacao esquematica do sistema de canais da ze6lita Beta (NERY, 2004).

Os primeiros indicios da estrutura cristalina da zedlita Beta foram evidenciados
através das medidas das propriedades fisicas e quimicas e por difracdo de raios X. Esta Gltima
mostrou dois picos maiores caracteristicos localizados a 20 = 7,8° e 22,6°. O aparecimento
caracteristico de ambos é atribuido aos defeitos estruturais da zedlita Beta. A existéncia de
grupamentos defeituosos na zedlita Beta impede a especulacdo sobre os dados estruturais
obtidos por métodos convencionais. Isotermas de troca ibnica na Na-Beta, a 25°C, mostraram
que cations tdo grandes quanto o ion tetrametilamonio (TEA™) podem ser trocados
completamente dentro do sistema de poros. Este fato sugere que a zeolita Beta possui pelo
menos doze anéis associados abertos dentro dos canais, porque o (TEA™) é muito grande para
trocar através de dez anéis associados tal como acontece na ZSM-5. A completa troca de
cations na zeolita Beta indica a presenca de canais ao invés de cavidades, pois ndo é possivel
a remocdo de todos os cations de estruturas com cavidades como as zeOlitas Na faujasitas
(NERY, 2004).

Segundo NERY (2004) a zedlita Beta € facilmente sintetizada na razdo de Si/Al de 30-
50. Esta posicdo entre a mordenita (10-30) e ZSM 12 (tipicamente > 60) sugerem que a
estrutura da Beta possui grandes fracdes de quatro e cinco anéis associados. Similaridades
entre a zeoblita Beta, a mordenita e a ZSM - 12 foram apontadas porque todas trés podem ser
sintetizadas com alto teor de silicio usando o ion TEA* como direcionador. Os ions TEA™ tém
um papel importante nos processos de sintese como cations de compensacao da estrutura além
de atuar como direcionador. Para o completo preenchimento dos poros da ze6lita Beta, seriam

necessarias seis moléculas de TEA™ por unidade de cela tetragonal. Assim, uma zeolita Beta-
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TEA “estequiométrica” contém seis atomos de Al estruturais por unidade de cela,
compensados por seis moléculas de TEA.

Condicoes de calcinacdo reportadas por diversos autores para a zedlita Beta incluem
fluxo de ar a diversas temperaturas (450° a 1000°C) e diferentes tempos de reagdo (5 a 24
horas). Quatro picos sdo geralmente observados nos perfis resultantes da analise térmica
gravimétrica (TGA) da zedlita Beta que podem ser atribuidos a: perda de agua zeolitica (25° -
127°C), decomposicdo do hidréxido de tetraetilamonio (TEA-OH) ocluso (127°-350°C),
decomposicdo dos cations TEA™ zeoliticos (350°-500°C) e decomposi¢do dos residuos de
TEA" fortemente adsorvidos nos sitios acidos (500 - 700°C). A estabilidade térmica e
hidrotérmica das zedlitas aumentam com a sua razdo Si/Al e no caso da zedlita Beta € crucial
para aplicacOes praticas da mesma. Como resultado do seu alto teor de silicio e de seus poros
grandes, muitas aplicacdes da zeolita Beta tem sido reportadas em reacGes de transalquilacao
aromatica, hidroisomerizacéo e craqueamento.

A zedlita beta apresenta-se comumente na forma amoniacal ou na forma sodica
(BASTON, 2007; GRECCO et al.,, 2013). A primeira possui 0 cation amoénio como
compensador de carga; e a segunda, o sddio. Geralmente para ser aplicada em catalise precisa
ser calcinada para assumir a forma éacida, no caso da forma amoniacal; ou passar por troca
ibnica, no caso da forma sodica. As Figuras 15 e 16 apresentam estas estruturas.

As caracteristicas acidas das zedlitas estdo associadas a dois tipos de sitios: a atomos
de aluminio tetracoordenados, pertencentes a estrutura cristalina, cuja carga negativa é
compensada por cétions e, particularmente, por prétons, resultando em acidez de Bronsted e,

a dtomos de aluminio com geometria octaédrica localizados fora da rede, gerando acidez de
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Figura 15 — Zeolita Beta na forma sodica (GRECCO et al., 2013).
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Figura 16 — Zeolita Beta na forma amoniacal. Adaptada de: (GRECCO et al., 2013).
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A zedlita beta, assim como as zedlitas com alto teor de silicio, € um catalisador
importante devido a sua estabilidade térmica e ao tratamento acido, pela sua elevada forca
acida e hidrofobicidade. A utilizagédo da zeolita beta como suporte para o 6xido de niquel e/ou
cobre tem sido atraente devido a sua estrutura com ampla abertura de poros, sistema de canais

tridimensionais e elevada area superficial.

2.8. Aplicabilidade dos catalisadores de Ni e Cu e do suporte Hbeta nas reacGes de
HDO

Nesta secdo serdo citados alguns trabalhos recentes encontrados na literatura que
utilizaram catalisadores a base de niquel e/ou cobre e o suporte zedlita Hbeta para reacdes de
hidrodesoxigenacao.

ARDIYANTI et al. (2012) investigaram a hidrodesoxigenacdo catalitica do anisol
utilizando catalisadores de Ni - Cu com diversos teores Ni / Cu (teor massico da fase ativa
fixado em torno de 20 %) suportados em & - Al,Oz . Eles observaram conversdes mais baixas
com o niquel monometalico do que com o catalisador bimetdlico. Os resultados estdo
apresntados na Tabela 5. O aumento da atividade dos catalisadores bimetalicos foi atribuido a
incorporacdo de menos nigquel ao suporte quando o cobre estd presente e, como resultado
menor formacdo de espinélio que no catalisador monometélico de niquel. Os autores
propuseram que o cobre atua como promotor para o catalisador de niquel.

Os autores compararam ainda o desempenho do melhor catalisador obtido no estudo
(16%Ni 2%Cu) com um catalisador de metal nobre (Ru/C). Apesar do catalisador de NiCu ser
menos ativo que o Ru/C seu uso foi indicado devido ao menor custo e a capacidade de resistir
a condigdes mais severas de reacao.

O mesmo efeito benéfico do cobre como promotor foi observado por ZHANG et al.
(2013). Os autores avaliaram a atividade de catalisadores Ni e NiCu suportados em SiOa,
ZrO2 e Si02-ZrO2 na HDO do guaiacol e obtiveram bons resultados. O suporte obtido da
combinacdo dos oxidos de silicio e zirconio apresentou acidez mais forte que o de ZrOz. A
presenca do cobre melhorou a dispersdo das particulas metalicas sobre o suporte. E bons
rendimentos de conversao para hidrocarbonetos ciclicos foram obtidos devido a boa interacdo

suporte-metal e ao seu carater acido.
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Tabela 5- Visdo geral dos resultados para o hidrotratamento de anisol em 300 °C com Ni -Cu / Al;O3
(ARDIYANTI et al., 2012).

Conversio HDO Rendimento dos Atividade catalitica
] ) Seletividade produtos livres e .
Catalisador de Anisol _ ~ especifica [mol/(s. g ativas
(Xa)(mol%) (a ciclohexano) de oxigénio ;
a)(mol%o ;
(mol%) (mol%) de metais x 10 )]
Quartz 2,8 0 0 -
Al,O3 11,8 0 0 -
20,8Ni 66,1 97,8 64,6 5,0
16Ni2Cu 78,6 95,9 75,4 7,3
13,8Ni6,83Cu 73,8 90,6 66,9 6,4
13,3Ni11,8Cu 70,3 82,8 58,2 6,1
5,92Ni18,2Cu 76,9 72,8 56,0 6,9
24,5Cu 95,3 1,0 1,0 0,2

JIN et al. (2014) avaliaram o efeito dos suportes na reacdo de hidrodesoxigenagao
do anisol utilizando catalisador 10%Ni suportado. Os suportes avaliados foram carvéo
ativado, SBA-15, SiO2 e ¥ —Al> Os. Suportes de materiais de silica exibiram melhor atividade
de desoxigenacdo (especialmente em temperaturas maiores que 200 °C): 70 % para Ni/SBA-
15 e 95 % para Ni/SiO2 e maior seletividade ao produto desejado (ciclohexano). As
justificativas para tal desempenho foram que sitios presentes em materiais de silica favorecem
a adsorcdo de atomos de O sendo responsaveis por uma melhor clivagem das ligaces C-O;
um efeito sinergético entre sitios acidos e sitios metalicos e uma melhor dispersdo do Ni sobre
estes suportes. Os autores avaliaram ainda o efeito da pressdo de H2 (0.3, 3.0 Mpa) e da
temperatura de reacdo (180 °C, 220 °C). Na presséo de 3 Mpa obteve-se a melhor converséo e
seletividade ao produto desoxigenado. Com hidrogénio a alta presséo, ocorre a saturacdo de
hidrogenagdo do anel aromatico e consequentemente 0 processo de desoxigenacdo pode ser
facilmente conseguido (Figura 17). Nas temperaturas mais altas obteve-se melhor
desoxigenacdo (Figura 18), observou-se também que com 0 aumento da temperatura as rotas

que levam ao produto desejado eram favorecidas.
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Figura 17- Efeito da temperatura sobre a proporcdo de alcano oxigenado/alcano livre de oxigénio e
grau de desoxigenagdo em HDO do anisol (JIN et al., 2014).

BEJBLOVA et al. (2005) utilizaram catalisadores a base de paladio (Pd), com 5% de
teor nominal, nos suportes carvdo ativado, zedlita ZSM5 e zedlita beta com variadas razdes
Si/Al, na reacdo de hidrodesoxigenacdo da benzofenona a 130 °C e 6 Mpa. Os autores
obtiveram elevadas conversdes (proximas a 100 %). Com relacdo a seletividade a
difenilmetano, os suportes que apresentaram melhor desempenho foram carvdo ativado
(98,8%) e a zedlita beta (96,6% a 99,1%). Os autores atribuiram a melhor seletividade desses

suportes as suas propriedades &cidas.
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Figura 18- A dependéncia da pressdo para a conversao e seletividade para os principais produtos da
HDO (CHE: cicloxexano; BEN: benzeno; CME: Ciclohexil-etil-éter; CHL: ciclohexanol) do anisol
(JIN et al., 2014).

SANKARANARAYANAN et al. (2015) investigam o efeito de suportes com
diferentes teores de acidez (ZSM-5, SBA-15 e AI-SBA-15) na remocao do oxigénio na reacdo
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de HDO do anisol. Os catalisadores utilizados foram monometalicos de Ni e Co (teor nominal
de 5 %) e o composto modelo foi 0 anisol a uma temperatura de 220 °C e presséo de H> de 50

bar. O resultado da avaliacéo catalitica observado pelos autores é apresentado na Figura 19.

A >- Anisole Conversion
[CJHDO
100 - . HDA
T 90+
e
; 20 |
S 1]
5 0 -
2 =
=
: 40
=)
= 30
b
> 204
=
S 104
0
A2 AS AS &3"" A% AS
.];F o™ R = Rtad Rl
‘:.Q\\ ,_Adg-’ o N C&“ C&.'f’ & “l.?.\b

Figura 19- Conversdo do anisol, HDO e HDA para todos os catalisadores testados
(SANKARANARAYANAN et al., 2015).

Os autores verificaram que a interagdo das espécies metalicas Ni e Co com o suporte
e a dispersdo é fortemente afetada pela presencga de Al; as espécies Co tém fortes interaces
com suportes acidos (Al-SBA 15 e H-ZSM-5); e em suportes acidos Ni apresentou melhor
conversdo. Tal fato foi justificado por um efeito sinergético entre metal e sitios acidos. A forte
interacdo das espécies de Co é a provavel causa de sua baixa conversdo e indicaram o
Ni/HZSM-5 como um catalisador promissor para o processamento do bié-6leo uma vez que
apresentou alta taxa de desoxigenacdo e excelente seletividade (proximas de 100 %) ao
produto desejado (ciclohexano).

Um estudo recente utilizando o suporte zeolita Hbeta, aplicado a reacdo de HDO, foi
apresentado por SHAFAGHAT et al. (2016). Os autores trabalharam com catalisadores mono
e bimetalicos (5%Ni/Hbeta, 5%Fe/Hbeta, 2,5%Ni2,5%Fe/Hbeta e 5%Ni5%Fe/Hbeta) que
foram avaliados na remoc¢do do oxigénio de um composto que simulava o bio-6leo e era
composto de fenol (50 %), o-cresol (25 %) e guaiacol (25 %). Estudou-se também o efeito do
metanol e da 4&gua como solventes. O catalisador bimetalico de NiFe / HBeta mostrou maior
atividade em comparacdo com os monometalicos, justificado pelo efeito sinergético entre Ni e
Fe.

Para o catalisador de melhor desempenho (5%Ni5%Fe/Hbeta) os autores avaliaram
o efeito da temperatura (220, 260, 300 e 340 °C). A atividade catalitica e a seletividade
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cresceram com o aumento da temperatura de reacdo de 220 °C para 300 °C. No entanto,
aumentando a temperatura de reacdo a 340 °C o efeito mostrou-se negativo sobre o
desempenho de NiFe-10 / HBeta devido a baixa disponibilidade de hidrogénio ativado e
maior formacdo de coque. Além disso, foi apresentado no trabalho que a eficiéncia na
desoxigenacdo do catalisador NiFe-10 /HBeta foi notavelmente reduzida utilizando-se

metanol como solvente ao invés de agua.
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Capitulo 3

3. Objetivos

3.1. Objetivo Geral

O objetivo do trabalho foi preparar, caracterizar e avaliar (avaliagdo catalitica)
catalisadores a base de Ni e Cu suportados na zeolita Hbeta para a producéo de combustiveis

limpos atraves da reacdo de hidrodesoxigenacdo (HDO).
3.2. Objetivos especificos
- Preparar o suporte zeo6lita Hbeta;

- Sintetizar os catalisadores NilO/Hbeta, CulO/Hbeta, Ni1l0Cu2,5/Hbeta, Nil0Cu5/Hbeta,
Nil0Cu7,5/Hbeta e Ni1l0Cul0/Hbeta incorporados por impregnacdo incipiente com os sais de

Ni e/ou Cu no suporte preparado;

- Caracterizacdo do suporte e catalisadores preparados através das técnicas de: difratometria
de raios X (DRX), reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H2),
espectroscopia de reflectancia difusa nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis), analise
termogravimétrica (TG/DTG), microscopia eletrénica por varredura (MEV), fisissorcdo de N2
(método BET);

- Avaliar a atividade e seletividade dos catalisadores na reacdo de hidrodesoxigenacdo do
benzaldeido.
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Capitulo 4

4. Metodologia experimental

Nesta secdo do trabalho serd descrita a metodologia experimental empregada no
preparo dos catalisadores e suporte em estudo, bem como as caracterizagc6es fisico-quimicas
realizadas. Sera apresentado também o procedimento adotado para a avaliagdo das

propriedades cataliticas dos materiais.
4.1. Preparo dos catalisadores
4.1.1. Preparo do suporte

A zeélita beta comercial foi produzida pela Tricat (Beta Standart Products B-25),
apresentando razdo molar SiO2/Al>0s = 24,5. A forma &cida da zeolita Beta (HBeta) utilizada
como suporte foi obtida por calcinagdo a 600 °C por 2 horas a uma taxa de aquecimento de 10
°C mint. Obteve-se, entdo, a Hbeta pura. O fluxograma da Figura 20 ilustra o procedimento.

Calcinagao:
T=600°C,
10°C/min

Zeolita beta —> Hbeta

Figura 20- Fluxograma utilizado na sintese dos catalisadores.
4.1.2. Obtencao dos catalisadores

O método de impregnacdo incipiente consiste na dispersdo dos sais nos suportes,
adicionando aos mesmos um volume de solucédo igual ao seu volume de retencdo, contendo a
quantidade de sal desejada. O volume de retencdo é o volume maximo de agua que um
determinado suporte pode absorver por unidade de massa (DOS SANTOS ARAUJO et al.,
2007).
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Os catalisadores foram preparados por impregnacao incipiente, utilizando solucdo de
sais de niquel e/ou de cobre, sobre a zedlita HBeta. Foram utilizados nitrato de niquel 11
[Ni(NO3)2. 6H20] e nitrato de cobre 1l [Cu(NOs).. 3H20], devido a alta solubilidade destes
sais em agua e a maior disponibilidade no laboratorio. A massa de sal foi calculada de
maneira a corresponder a % m/m de metal desejada no catalisador. A massa necessaria de
nitrato de niquel e/ou de cobre (nos catalisadores bimetélicos o niquel foi impregnado
primeiramente) foi dissolvida em uma quantidade minima de agua destilada. A solucéo
obtida, era gotejada aos poucos sobre a zeolita HBeta e macerada, para se obter uma mistura
homogénea. O sélido foi secado em estufa a 100 °C por 2 h, e posteriormente, submetido a
calcinacdo a 600 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C min’, sob fluxo de ar, durante 2 h,
para a obtencdo dos catalisadores NiCu/HBeta. O fluxograma que ilustra a sintese dos
catalisadores esta apresentado na Figura 21. Os dados das massas dos reagentes utilizados:
Ni(NO3)..6H20, Cu(NO3)..3H-0 e Hbeta encontram-se dispostos na Tabela 6.

Suporte | Ni(NO3)2.6H20

Hbeta | Cu(NO3)2.3H:0
Mistura -

, Impregnacao
incipiente

Evaporagéao do

' solvente em estufa | L _
| = /= Fragdo massica do Ni

i Calcinaca
T=600°C, 5°C/min

(100°C) f g
s 3 s~»Fracdo massica do Cu
W R I —lT
§ Precursordo ! B L GO T
| catalisador sem | » | NIXCuY/Hbeta |
g calcinar § e 4

Figura 21- Diagrama da sintese dos catalisadores.
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Tabela 6 - Dados das massas dos reagentes utilizados na impregnacdo incipiente e teor
massico de NiO e CuO sobre o suporte Hbeta.

Teor massico  Teor massico de

Massa de Massa de Massa de Massa de de NiO sobre CLO sobre o
catalisador Hbeta Ni(NOz3)2.6H20 Cu(NO3)2.3H20

0 suporte suporte
2,000g 1,801 ¢ 0,778 ¢ 0,000 g 10,0% 0,0%
2,000g 1,800 ¢ 0,000 g 0,607 g 0,0% 10,0%
2,000g 1,750 ¢ 0,778 ¢ 0,152 ¢ 10,0% 2,5%
2,000g 1,700 ¢ 0,778 ¢ 0,303 g 10,0% 5,0%
2,000g 1,600 g 0,775 ¢ 0,441 ¢ 10,0% 7,5%
2,000g 1,600 g 0,778 ¢ 0,607 g 10,0% 10,0%
2,000g 2,000g 0,000 g 0,000 g 0,0% 0,0%

4.1.3. Nomenclatura das amostras

As amostras preparadas nesse trabalho foram identificadas de modo a fornecer

informacdes sobre a(s) fase(s) metalica(s) impregnada(s) e sua(s) fracdo(6es) massica(s).

e Para os catalisadores bimetalicos

NiXCuY/Hbeta

L“" Suporte

— Fracdo massica do cobre

— > Fragéo massica do niquel

e Para os catalisadores monometalicos

MeX/Hbeta

l—> Suporte

Fracdo massica do metal

> Metal envolvido: Ni ou Cu
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4.2. Caracterizago dos catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados pelas seguintes técnicas: andlise
termogravimeétrica (TG/DTG), difratometria de raios X (DRX), reducdo com hidrogénio a
temperatura programada (RTP-H), espectroscopia de reflectancia difusa nas regides do
ultravioleta e visivel (UV-Vis), microscopia eletronica por varredura (MEV), fisissorcdo de
N2 (método BET).

4.2.1. Andlise termogravimétrica (TG/DTG)

Termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) sdo técnicas amplamente
utilizadas para a caracterizacdo de suportes e catalisadores. Essa técnica permite determinar
propriedades como: estabilidade térmica, agua livre e ligada, retencdo de solvente, pureza,
pontos de ebulicdo, calores de transicdo, calores especificos, reacdes metal-gas, dentre outros
(BASTON, 2007).

O método é gravimétrico e permite determinar, também, a perda ou ganho de massa
durante o aquecimento com programacdo de temperatura e as temperaturas 6timas onde
ocorre um determinado fenémeno (SCHMAL, 2011).

Estas analises foram realizadas em um equipamento da Shimadzu, modelo TGA-50,
usando aproximadamente 5 mg da amostra, que foi colocada em um porta amostra de alumina
e submetida a aquecimento desde a temperatura ambiente até 1000 °C, sob fluxo de ar
sintético (50 ml.mint) e utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C.min, no Laboratdrio
de Andlise Térmica e Espectroscopia (LATES) do Departamento de Ciéncias Naturais
(DCNAT) da Universidade Federal de Sdo Joédo del Rei.

4.2.2. Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X permite determinar as caracteristicas
cristalograficas de um material através dos efeitos de interferéncia causados pelo
espalhamento de radiacdes eletromagnéticas de pequeno comprimento de onda, os chamados

raios X. A amostra, na forma de po, é submetida a um feixe monocromatico de raios X, 0s
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quais interagem com os elétrons da rede cristalina, provocando varias difracfes e também
interferéncias construtivas e destrutivas. Por meio desta analise sdo obtidos difratogramas
caracteristicos que auxiliam na determinacdo estrutural da amostra em questdo (SCHMAL,
2011; SMART e MOORE, 2012)

Através dos difratogramas obtidos, a estimativa do tamanho dos cristais em uma
amostra pode ser feita pela Equacao de Scherrer (Equacéo 8):

kA
Drwt = goooim (8)

Sendo D o didmetro médio das particulas, k € uma constante que depende da geometria das
particulas (para esferas k = 0,94), A é o comprimento de onda da radiagdo utilizada na anélise,
0 ¢ o dngulo de difracdo e B € a largura @ meia altura do pico de difracdo, medida em radianos
(SCHMAL, 2011).

As andlises de DRX dos catalisadores foram realizadas no Laboratorio de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Sao Jodo del-Rei, campus Alto Paraopeba, utilizando um
difratbmetro da marca Rigaku®, modelo MiniFlex 600, como mostrado na Figura 22. O
equipamento operava com radiacdo Ka do cobre (A= 1,5405 nm), tensdo de 40 kV e corrente
de 15 mA. O angulo 26 foi percorrido de 10° a 80° (lamina de alto angulo) e velocidade de 2
°/min. A identificacdo das fases foi feita por comparacdo com os dados do padrdo JCPDS
(JCPDS, 1994).

Figura 22- Difratdmetro Rigaku, modelo miniflex 600, utilizado nos testes.
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4.2.3. Reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H>)

A reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-Hz) é uma técnica
aplicada para medir o consumo de Ha proveniente de um fluxo gasoso, associado a redugdo de
uma espécie presente na amostra a medida que esta é submetida ao aumento de temperatura a
uma taxa constante. Esse processo pode ser aplicado sobre catalisadores com um ou mais
oOxidos redutiveis presentes e os perfis de RTP-H> obtidos mostram o consumo de H., em
funcdo da temperatura. Com o resultado desta técnica, € possivel avaliar espécies redutiveis
presentes na amostra, temperaturas de reducOes e interacOes entre 0 metal e o suporte
(SCHMAL, 2011)

As analises de RTP-H, foram realizadas no Laboratorio de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Sdo Jodo del-Rei, campus Alto Paraopeba, utilizando o equipamento
da Termolab® com Sistema Analitico Multipropdsito (SAMP3) contendo um detector de
condutividade térmica, conectado a um computador para coleta de dados, conforme mostrado

na Figura 23.

¥ X e v + Syt oy S

N N AN o

Figura 23 - Equipamento Termolab® com Sistema Analitico Multipropdésito (SAMP3)
contendo detector de condutividade térmica, conectado ao computador para coleta de dados.

No reator de quartzo com formato de “U”, foi colocada pequena quantidade de 1a de
quartzo para formar o leito de sustentacdo. Esse leito tem a fungdo de ndo permitir que 0 gas
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arraste a amostra. A amostra (100 mg) foi colocada sobre a Ia. O sistema foi aquecido a taxa
de 10 °C.min! até atingir a temperatura de 1000 °C e permaneceu nessa temperatura por 10
minutos, sob fluxo de 30 mL.min"! de Hz/Ar. O arg6nio foi utilizado como gas de referéncia.
A é4gua produzida ¢ retida em um “trap”.

Para a quantificagdo dos valores encontrados no RTP foram preparados padrbes de
CuO e NiO, que foram calcinados a temperatura de 600 °C (degrau de 10 °C.min™). Esses
padroes foram utilizados para calcular o consumo de hidrogénio nos catalisadores. Ha
consumo equimolar de 6xido e hidrogénio, segundo as reacdes representadas pelas equacdes 9
e 10.

CuO + H» — Cu® + H»0 (9)

NiO + H, — Ni° + H0 (10)

4.2.4. Espectroscopia de reflectancia difusa nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

A técnica de caracterizacdo Gtica de absorcdo da radiacdo na regido do ultravioleta
(190-380 nm) e do visivel (380-800 nm) € amplamente usada para caracterizar 0s
catalisadores, em que a absor¢do de luz esta diretamente relacionada com mudanca no estado
energeético dos elétrons de valéncia que sdao promovidos de seu estado fundamental a estados
de energia elevada. Uma vez que a absorcdo da radiacdo resulta da excitacdo dos elétrons
participantes da ligacdo quimica, os comprimentos de onda A dos picos de absor¢ao podem ser
relacionados com os tipos de ligacbes das espécies em estudo. Além disso, as transicdes
relacionadas com os centros metalicos que envolvem metais da primeira e segunda série de
transicdo (possuem elétrons em orbitais d parcialmente ocupados) ocorrem na faixa do visivel
e sdo denominadas transicdes d-d. Estes metais fazem parte da composicdo de diversos
catalisadores e, portanto, o conhecimento dos estados de oxidacdo e da geometria de
coordenacdo é de extrema importancia no entendimento das propriedades e desempenho de
um catalisador (SCHMAL, 2011).

As andlises de espectroscopia de reflectancia difusa nas regides UV-Vis foram
realizadas no Laboratorio de Quimica do Departamento de Ciéncias Naturais (DCNAT) da
Universidade Federal de S&o Jodo del Rei no espectrofotdometro Shimadzu® UV-1700. A

varredura foi realizada no intervalo de comprimento de onda: A = 250-850 nm, faixa que
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inclui as regides do ultravioleta e do visivel (UV-Vis). Nestas analises, 10 mg de cada
amostra foram misturadas com 500 mg de pastilhas de KBr.

4.2.5. Microscopia eletrénica por varredura (MEV)

Nos materiais cataliticos, além da composi¢do quimica e da estrutura cristalina, 0s
aspectos morfoldgicos (tamanho, forma, distribuicdo do tamanho das particulas) sdo fatores
que podem influenciar o comportamento fisico-quimico do mesmo. Sendo assim, as analises
destes parametros tornam-se fundamentais.

As andlises de MEV das amostras foram realizadas no Laboratorio de Mecanica do
Solos do Departamento de Engenharia de Transportes (DET) do Centro Federal de Educacao
Tecnoldgica de Minas Gerais (CEFET), em um equipamento da marca SHIMADZU modelo
IC-50 e microscopio SS-550 Superscan. As amostras foram suportadas em fita de carbono. As
condicdes empregadas foram: tensdo de aceleracdo de 5 kV, detector LEI (imagem composta
por elétrons secundarios e retro espalhados) e distancia do detector a amostra (WD) de

aproximadamente 7,30 mm.

4.2.6. Fisissorcdo de nitrogénio (N2) — Determinacéo da area superficial especifica (BET)

A técnica de fisissorcdo de gases sobre solidos é usada na determinacdo das
propriedades texturais de catalisadores, tais como area superficial e distribuicdo de tamanho
de poros (SCHMAL, 2011). A area superficial especifica pode influenciar na disponibilidade
dos sitios ativos em catalisadores suportados. A adsorcdo dos reagentes e dessorcdo dos
produtos sdo controladas pelo formato e dimensdo dos poros, e esses fendmenos podem
interferir na seletividade da reacdo catalitica. A determinacdo da area superficial especifica
dos catalisadores baseia-se no volume de nitrogénio adsorvido necessario para formar uma
monocamada na superficie a ser analisada. Esse volume pode ser calculado a partir do volume
de gas adsorvido em diversas pressdes relativas p/p0, na temperatura do nitrogénio liquido
(SCHMAL, 2011).

A érea especifica das amostras foi determinada por meio da técnica de adsorgédo e
dessorgdo de nitrogénio (N2) a -196 °C, utilizando o equipamento Quantachrome Corporation
NOVA - 1200, realizadas no laboratério do Departamento de Engenharia dos Materiais do
Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica de Minas Gerais (CEFET). As amostras foram
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submetidas a um tratamento térmico prévio, a temperatura de 90 °C, por 4 horas, sob fluxo de
nitrogénio. Em seguida, a andlise foi iniciada obtendo-se isotermas de adsor¢do e dessorcéo
de nitrogénio para diferentes pressdes relativas de N2 na temperatura de condensagdo do
N2,liquido (T =-196 °C). A distribuicdo de tamanho de poros foi determinada pelo método BJH
(Barret, Joyner e Halenda). O volume total de poros foi determinado para a presséo relativa
préxima a P/Po = 0,98.

4.3. Testes cataliticos

Os ensaios cataliticos foram realizados em batelada, em um reator cilindrico de aco
inox, do tipo autoclave, medindo 75 mm de didmetro externo, 60 mm de didmetro interno e
100 mm de altura, com 280 mL de volume, conforme mostra a Figura 24. Foram colocados
dentro do reator 50 mg de catalisador ou suporte previamente reduzido juntamente com 1g de
benzaldeido e 10 g de n-dodecano (diluente). O diluente foi escolhido de acordo com o ponto
de ebulicdo elevado (~216°C) e boa estabilidade quimica, podendo ser recuperado ap6s uma
destilacdo simples. Ainda em temperatura ambiente, o reator foi purgado com pressao de H»
de 4 atm e iniciou-se 0 agquecimento. O reator foi envolto em uma manta de aquecimento
conectada a um controlador de temperatura. O reator foi aquecido até 220 °C e mantido a esta
temperatura durante 6h. A pressdao média da reacdo foi de 10 atm. A Tabela 7 mostra as

condicdes dos testes cataliticos.

Figura 24 - Reator autoclave
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Tabela 7- Condicdes dos Testes Cataliticos

Taxa de aguecimento 5°C.mint
Agitacédo 500 rpm
Temperatura de reacédo 220 °C
Pressdo da reagdo 10 atm
Tempo de reagdo 6 horas

Os produtos da reagdo foram retirados do reator e filtrados com auxilio de papel filtro
para que o catalisador usado fosse removido. Os produtos foram analisados empregando um
cromatografo (Agilient Technologies 7820A GC System Data Analysis and 35900E A/D
Converter), com detector de ionizacdo em chama (FID) e coluna capilar DB-1 (30m X

0,53mm x 3,00um). Foram injetados 1 uL das amostras para anélise. O método de injecdo de

amostra é realizado através de microsseringas. A agulha da seringa perfura o septo que é feito
de silicone, material resistente a altas temperaturas e a amostra é entdo introduzida no liner,
gue estad a uma temperatura elevada, ajustada para a analise, ap6s a amostra € volatizada e o
seu conteudo serd introduzido na coluna pelo gas de arraste. As condi¢Ges cromatograficas

estdo listadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Condicdes Cromatograficas

Tipo de detector FID
Tipo de coluna Capilar
Temperatura de injecao 250 °C
Temperatura inicial da coluna 50 °C
Temperatura final da coluna 170 °C
Taxa de aquecimento 10 °C/min
Gas de arraste He
Razdo de Split 1/10

Para quantificacdo de reagentes e produtos foi utilizado padréo externo. A atividade
catalitica foi mensurada em funcéo da conversdo de benzaldeido (equagdo 11). No célculo da

seletividade aos produtos desejados foi utilizada a equagao 12.
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Conversio = 2 mol de produtos x 100 (11)

Y mol de produtos+mol de benzaldeide

¥ mol do P desejado

Seletividade = x 100 (12)

¥ mol de produtes

Estas andlises foram realizadas no Laboratério de Engenharia Quimica da

Universidade Federal de S&o Jodo Del Rei, Campus Alto Paraopeba.
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Capitulo 5

5. Resultados e discussao

Esta secdo serd dividida em duas partes distintas nas quais serdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos nesse trabalho. A primeira parte discutird os resultados das
técnicas utilizadas para caracterizar os catalisadores e a segunda apresentara os resultados da

avaliacdo catalitica dos materiais.

5.1. Caracterizagao dos catalisadores

5.1.1. Analise Termogravimétrica (TG/DTG)

A andlise termogravimétrica da amostra Hbeta e das amostras de Hbeta impregnadas
com sais de Ni e/ou Cu, foi realizada em atmosfera oxidante entre temperatura ambiente e
1000°C. A Figura 25 apresenta a analise termogravimétrica dos catalisadores: (a) Hbeta, (b)
Cul0/Hbeta e (c) Nil0/Hbeta. Foi verificado uma perda de massa em torno de: 18%, 30% e
29%, respectivamente.

Para a Hbeta (Figura 25 (a)) a perda de massa ocorre em 3 faixas de temperatura. A
perda de massa que ocorre abaixo da faixa de temperatura de 150 °C corresponde a agua
fisissorvida; a faixa de temperatura de 150-500 °C a dessorcdo da agua ligada quimicamente e
na faixa de 500 a 900 °C a decomposicdo dos residuos fortemente adsorvidos nos sitios
acidos.

Para os catalisadores monometalicos (Figura 25: (b) e (c)), a perda de massa que
ocorre abaixo da faixa de temperatura de 150 °C corresponde a agua fisissorvida e a faixa de
temperatura de 150-500 °C a dessorcdo da agua ligada quimicamente. O estégio final (500-

1000 °C) pode ser atribuido a decomposic¢éo dos residuos restantes em NiO ou CuO.
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Figura 25- Analise Termogravimétrica (TG e DTG) dos catalisadores:(a) Hbeta, (b)
Cul0/Hbeta e (c) Nil0/Hbeta.

A andlise termogravimétrica dos catalisadores bimetélicos € apresentada na Figura 26:
(@) Ni10Cu2,5/Hbeta, (b) Ni10Cu5/Hbeta, (c) Ni10Cu7,5/Hbeta e (d) Ni1l0CulO/Hbeta. Foi
verificado uma perda de massa em torno de: 28 %, 38 %, 30 % e 32 %, respectivamente. Em
todos eles também se observa perda de massa que ocorre abaixo da faixa de temperatura de
150 °C corresponde a agua fisissorvida, e na faixa de temperatura de 150-500 °C atribuida a
dessorcdo da agua ligada quimicamente. O estagio final (500-1000 °C) pode ser atribuido a
decomposicgéo dos residuos restantes em NiO e/ou CuO.

Com base nesses resultados, a calcinacdo das amostras impregnadas foi realizada a

600°C (com taxa de aquecimento de 5°C/min) durante 2 horas sobre fluxo de ar.
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Figura 26- Andlise Termogravimétrica (TG e DTG) dos catalisadores:(a) Ni10Cu2,5/Hbeta,

(b) Ni10Cu5/Hbeta, (c) Nil0Cu7,5/Hbeta e (d) Nil0Cul0/Hbeta.

5.1.2. Difratometria de raios X (DRX)

A estrutura cristalina dos catalisadores e do suporte Hbeta, bem como o tamanho

médio dos cristalitos, foram analisados por difracdo de raios X (DRX). Os difratogramas de

raios X do suporte Hbeta e dos catalisadores sdo apresentados na Figura 27.

A identificacdo das estruturas cristalinas foi realizada com base na comparacdo dos

difratogramas em estudo com o banco de dados JCPDS para espécies sdlidas (JCPDS, 1994).

Os picos mais intensos que caracterizam a ze6lita Hbeta estdo em 20 = 7,4° e 22,4°. Ao se

comparar o difratogramas da zeo6lita Hbeta com os dados descritos por MALVESTI et al.

(2009) e LONGATI et al. (2014), é possivel observar que se trata da zeélita beta cristalina e

ndo se observa a presenca de outras estruturas cristalinas. Esses picos foram observados em
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todas as amostras, indicando que a impregnacdo dos metais e o tratamento térmico ndo

mudaram a estrutura cristalina do suporte Hbeta.
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Figura 27 - Difratogramas a alto angulo para o suporte, Hbeta, e para os catalisadores
NilO/Hbeta, CulO/Hbeta, Nil0Cu2,5/Hbeta, Nil0Cu5/Hbeta, Nil0Cu7,5/Hbeta e
Ni10Cul0/Hbeta.

¢ es  Ni10Cu10/Hbeta

Intensidade (u.a.)

Nos difratogramas dos catalisadores pode-se observar a presenca de 6xido de niquel
e/ou 6xido de cobre, formados ap6s a calcinacdo das amostras.

Sabe-se que, na auséncia do suporte, a decomposicdo do Nitrato de Niquel Il leva a
formagdo de NiO (ASHOK et al., 2015). No catalisador Nil0O/Hbeta os principais picos
identificados, referentes a estrutura cubica de face centrada do 6xido de niquel, estdo em 20 =
37,3°; 43,3°; 64,8°. Esses picos confirmam a presenca de NiO (Ficha n° 78-0423, JCPDS,
1994).

No catalisador CulO/Hbeta, os principais picos identificados foram 20 = 35,4°; 38,7°;
63°; 0s quais podem ser atribuidos ao 6xido de cobre (Ficha n°® 80-1917, JCPDS, 1994). Estes
resultados estdo de acordo com ASHOK et al. (2015) e LEITE et al. (2013) que estudaram a
decomposic¢éo do nitrato de cobre, na auséncia do suporte, as temperaturas de 300 a 1000°C, e
observaram a formacao de Oxido de cobre.

Nos difratogramas referentes aos catalisadores bimetalicos os principais picos do NiO

e CuO também foram identificados. Nota-se em todos os catalisadores contendo Niquel os
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principais picos referentes ao NiO, 20 = 37,3°; 43,3°; 64,8°, caracteristicos da estrutura
cubica de face centrada (fcc) do 6xido de niquel (Ficha n° 78-0423, JCPDS, 1994). Os picos
identificados em 20 = 35,4°; 38,7°; 63°; podem ser atribuidos ao éxido de cobre (Ficha n° 80-
1917, JCPDS, 1994). Nota-se que esses picos ficaram ligeiramente mais intensos nos
catalisadores com maior teor de cobre.

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores para os diametros médios dos cristalitos
calculados a partir da equacdo de Scherrer. Esses diametros médios (D) foram calculados
através dos picos mais intensos do NiO (43,3°), CuO (35,4°) e Hbeta (22,4°) utilizando-se a
largura a meia altura do pico (FWHM).

Tabela 9 - Didmetro médio dos cristalitos de NiO, CuO e da Hbeta.

FWHM D (nm)

Catalisador 20
NiO CuO Hbeta NiO CuO Hbeta
Hbeta 22,39 - - 0,54 - - 16,87
Ni10/Hbeta 43,3 0,56 - 0,54 15,96 - 16,87
Cul0/Hbeta 35,5 - 0,35 0,57 - 2492 13,93
Ni10Cu2,5/Hbeta 43,3 0,84 0,14 0,54 10,64 59,12 16,87
Ni10Cu5/Hbeta 43,09 1,03 0,16 0,55 8,67 51,73 14,44
Ni10Cu7,5/Hbeta 43,13 1,05 0,21 0,55 8,50 39,41 14,44
Ni10Cul0/Hbeta 43,3 1,21 0,30 0,54 7,38 27,58 16,87

A ordem crescente do tamanho dos cristalitos de NiO foi: Nil0CulO/Hbeta <
Ni10Cu7,5/Hbeta < Ni10Cu5/Hbeta < Ni10Cu2,5/Hbeta < Ni10/Hbeta.

Nota-se que a adicdo do promotor Cu reduz os diametros médios dos cristalitos de
NiO. Pode-se, também, observar que quanto maior o teor do promotor adicionado menor o
tamanho do cristalito, podendo-se inferir que a adigdo de Cu contribui para uma melhor
dispersdo do 6xido de niquel. O tamanho médio dos cristalitos esta relacionado a dispersao:
guanto maior a dispersdo, menor o tamanho médio dos cristalitos (SCHMAL, 2011). Isto
sugere que a adicdo de Cu previne o processo de sinterizacdo (GUO et al., 2004;
NOGUEIRA, 2014). Segundo ALIPOUR et al. (2014b) a adicdo de promotores também
diminui a area superficial e o volume de poro.

Na Tabela 9 observa-se também que o diametro dos cristalitos de CuO diminui com o
aumento do teor adicionado e o diametro dos cristalitos da Hbeta permanece praticamente

inalterado com a impregnacao.
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Esperava-se que um aumento no teor de Cu provocasse um aumento na intensidade de
seus picos principais (35,4° e 38,7°), fato que pode ser ligeiramente observado. O aumento na

intensidade do pico sugere uma melhor formacdo de cristais (NOGUEIRA, 2014).

5.1.3. Reducéo com H; a temperatura programada (RTP)

A reducdo a temperatura programada (RTP) permite determinar as fases redutiveis do
material. Os perfis obtidos por esta técnica apresentam uma série de picos, em que, cada pico
representa um processo de reducdo de uma determinada espécie oxidada (SCHMAL, 2011).
Na Figura 28 sdo apresentados os perfis de RTP-H dos catalisadores e do suporte Hbeta.

Como se pode observar na Figura 28, o suporte Hbeta ndo apresenta picos de reducéo
na faixa de temperatura de 25 a 1000 °C. Portanto, o consumo de hidrogénio observado pelos
catalisadores refere-se somente a reducao dos éxidos (NiO e CuQ) presentes na superficie da
Hbeta.

No perfil de RTP-H> do catalisador Cul0/Hbeta, observa-se um unico pico a 231 °C.
Esse estagio de reducdo, de acordo com dados da literatura, indica que a reducdo do CuO para
Cu® ocorre em apenas uma etapa (KHROMOVA et al., 2014). A reducdo do CuO ocorre de

acordo com a equacdo 13:

Cu0+ H,— Cu® + H,0 (13)

As espécies redutiveis de NiO sdo geralmente divididas em trés tipos a, e y (KOO et
al., 2008). Os picos de reducdo localizados em baixas temperaturas (300 - 500 °C) sdo
atribuidos a espécie de Ni do tipo a, com fraca interagdo com o suporte. Os picos localizados
em temperaturas entre 500 e 700 °C sdo atribuidos a espécie de NiO do tipo B, em média
interacdo com o suporte. Ja picos de reducdo localizados entre 700 e 900 °C sdo denominadas
espécies de Ni do tipo vy, referente ao espinélio de Ni ou NiO fortemente ligado ao suporte.
Tendo em vista 0 exposto acima, observa-se que o catalisador contendo niquel apresentou um
pico a 330 °C e outro a 550 °C referentes as espécies de Ni com fraca e média interacdo com

0 suporte, respectivamente.
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Figura 28- Perfis de RTP-H> do suporte Hbeta e dos catalisadores Ni10/Hbeta, Cul0/Hbeta,
Nil0Cu2,5/Hbeta, Nil0Cu5/Hbeta, NilOCu7,5/Hbeta e Nil0CulO/Hbeta. Condicbes de
operagdo: 10 °C.min’%, fluxo de Hz/Ar e de argbnio: 30 mL.min™, massa de amostra: 100 mg.

A reducéo do NiO ocorre de acordo com a equacao 14:

NiO + H, - Ni° + H,0 (14)

E importante ressaltar, que esses resultados corroboram os dados de DRX
apresentados na Figura 27, na qual observaram-se picos de difracdo em 26= 37,3°; 43,3°;
64,8° referentes a espécies de NiO, confirmando assim a presenca de espécies de NiO
relativamente “livres” na superficie da Hbeta.

No perfil do catalisador Ni10Cu2,5/Hbeta observa-se dois picos de redugdo em 315 ° e
510 °C referentes as espécies de NiO do tipo a e . Neste catalisador ndo se observa picos
referentes ao CuO, devido ao baixo teor de cobre nesse catalisador.

Nos perfis dos catalisadores Nil0Cu5/Hbeta e Nil0Cu7,5/Hbeta observam-se dois
picos em 309 ° e 494 ° e 270 ° e 440 °C, respectivamente. Tais picos sdo atribuidos a reducéo
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das espécies de NiO do tipo a e . Observa-se também um ombro em 230 °C para o primeiro,
e 207 °C para o0 segundo, ombros estes atribuidos a reducéo do CuO para Cu®.

No perfil do catalisador Ni10Cul0/Hbeta identifica-se consumo de H, em 207 °; 231°;
264 °C referentes a reducdo do CuO, a reducéo de NiO de fraca interacdo com suporte e NiO
com média interagdo com o suporte, respectivamente.

A partir da Figura 28 é possivel observar, para os catalisadores com teor mais elevado
de metais sobre o suporte, 0 aumento da intensidade dos picos de consumo de hidrogénio
Vvisto que neste caso € necessaria uma maior quantidade de hidrogénio para que 0s 0xidos
metalicos sejam reduzidos (ARDIYANTI et al., 2012). As analises obtidas por RTP-H:
corroboram com as informagdes obtidas no DRX, em que se observa uma melhor resolugéo
dos angulos de difracdo referentes a CuO com o aumento do teor de Cu.

Ao observar os perfis dos catalisadores bimetélicos nota-se que eles sdo mais
facilmente redutiveis do que o monometalico Ni. Mesmo em baixos teores, o Cu pode
influenciar significantemente na etapa de redugdo, como pode ser visto no perfil do
catalisador Nil10Cu2,5/Hbeta, em que a adicdo de 2,5 % em massa de Cu desloca o pico
referente a médias interacbes com o suporte para 510 °C quando comparado com o
Nil10/Hbeta (550 °C).

Este efeito fica mais evidente para os catalisadores Ni10Cu5/Hbeta, Ni10Cu7,5/Hbeta
e Ni10Cul0/Hbeta em que o pico de reducdo do NiO do tipo B reduz para temperaturas mais
baixas (494 °,440 ° e 264 °C respectivamente). Os resultados estdo de acordo com 0s recentes
trabalhos de LOE et al. (2016) e KHROMOVA et al. (2014) que também observaram que a
posicdo do pico de consumo maximo de hidrogénio para os catalisadores bimetalicos depende
do teor de cobre; os maiores teores de cobre conduzem a temperaturas de redugdo menores.

Uma primeira hipotese para explicar esse deslocamento dos picos para menores
temperaturas de reducdo seria que a adicdo do cobre diminuiu o tamanho da particula,
conforme observado pelas anélises de DRX, o que sugere um aumento na superficie de
contato e, consequentemente, uma maior facilidade para que o hidrogénio “ataque” a particula
e reduza-a.

Segundo KHROMOVA et al. (2014), a adi¢do do Cu nos catalisadores de Ni resultam
em significativas mudancas na atividade catalitica e na seletividade quando comparado com
os catalisadores de Ni monometalico. As mudangas na atividade catalitica estariam associadas
a mudancas nas propriedades eletrdnicas do componente ativo do catalisador, com o efeito da
geometria, ou com a combinacdo desses efeitos. Segundo a teoria de bandas de elétrons, um

metal do grupo VIII, como o niquel, possui o subnivel d incompleto, e um metal como o
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cobre (grupo 1B) possui o subnivel d completo. Portanto, a substituicdo de 4&tomos de Ni por
Cu pode resultar no preenchimento da zona d e significativas mudancas na atividade
catalitica.

MAIA et al. (2007) atribuem que o aumento de teor de cobre ocasiona uma
diminuicdo na temperatura de reducdo das espécies Oxidas de niquel, fato associado a um
efeito de “spillover” de H" gerado sobre a superficie do cobre ja reduzido. O efeito “spillover”
do hidrogénio consiste na adsorcdo e dissociacdo do hidrogénio na superficie de um metal
formando atomos de hidrogénio. Esses atomos migram para superficies adjacentes ao metal e
podem causar a sua reducdo. Esse efeito, que na literatura era conhecido por ocorrer apenas na
presenca sitios metélicos, foi reportado por TAKEGUCHI et al. (2001), que 0 mesmo pode
ocorrer na presenca da fase oxidada de um metal, como o CuO. Desse modo, acredita-se que
este efeito esteja influenciando a reducédo dos catalisadores sintetizados.

A Tabela 10 mostra os dados obtidos de consumo de H. tedrico, consumo de H> real e
grau de reducédo. Para o célculo do consumo de Ha real utilizou-se os valores encontrados de
area para cada catalisador, em comparagdo com o padrao de CuO preparado. Ja para o calculo
do consumo teorico de H» fez-se calculos estequiométricos de acordo com a quantidade de

NiO adicionada em cada catalisador.

Tabela 10 - Consumo de H> e Grau de reducéo nos ensaios de RTP.

) Consumo de H,Real  Consumo de H, Tedrico Grau de Reducéo
Catalisador
(10* mol) (10* mol) (%)
NiO CuO NiO CuO NiO CuO
Hbeta - - - - - -
Ni10/ Hbeta 1,066 - 1,341 - 79,49 -
Cul0/ Hbeta - 1,261 - 1,261 - 100
Ni10Cu2,5/ Hbeta 1,079 - 1,340 0,313 80,52 0
Ni10Cu5/ Hbeta 1,194 0,049 1,341 0,628 89,03 7,8
Ni10Cu7,5/ Hbeta 1,234 0,122 1,341 0,942 92,02 12,9
Ni10Cul0/ Hbeta 1,272 0,592 1,342 1,260 94,78 46,9

A analise da Tabela 10 estd de acordo com os resultados apresentados por
KHROMOVA et al. (2014), que observou que 0 aumento no teor de cobre contribui para a

reducdo do NiO. O catalisador Ni10Cul0/Hbeta apresentou maior grau de reducédo (94,78%).
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Nos trabalhos de ROBERTSON et al. (1975) e KHROMOVA et al. (2014) a maior facilidade
de reducdo foi atribuida a energia molar livre de reducéo, -12,31 kJ/mol a 25 °C para o NiO e
-100,65 kJ/mol a 25 °C para CuO. MAIA et al. (2007) também obtiveram resultados
semelhantes em que o aumento de teor de cobre ocasionou uma diminui¢ao na temperatura de
reducdo das espécies dxidas de niquel, o que atribuiu a um efeito de “spillover” de H* gerado
sobre a superficie do cobre ja reduzido.

Com relacdo ao CuO, os resultados de consumo de Hz encontrados, que expressam a
quantidade de CuO reduzido, sdo coerentes com a quantidade de CuO presente em cada
amostra, ou seja, as amostras com maiores quantidades de CuO sdo as amostras que possuem

0S maiores consumos de H2 no RTP.

5.1.4. Espectroscopia por refletancia difusa na regido do ultravioleta e do visivel (UV-vis)

Com o objetivo de se obter dados complementares sobre os estados de oxidacdo e da
geometria de coordenacdo dos metais para ajudar no entendimento das propriedades e
desempenho dos catalisadores foram realizadas analises de espectroscopia de reflectancia
difusa nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis). Os espectros obtidos pela técnica para
os catalisadores e suporte encontram-se ilustrados na Figura 29.

De acordo com a analise da Figura 29 pode-se observar que o suporte Hbeta apresenta
bandas na regido do ultravioleta (190-380 nm), enquanto os catalisadores apresentam, além
das bandas na regido do ultravioleta, bandas na regido do visivel (380 - 800 nm).

Em geral, os espectros de compostos de metais de transicdo d, em solucdo ou no
estado sélido (policristalino) sdo constituidos por um conjunto de bandas fracas, geralmente
largas situadas em valores altos de comprimentos de onda A, entre 350 - 700 nm. Tais bandas
sdo atribuidas a transicdes d-d. Por outro lado, em valores mais baixos de comprimentos de
onda, geralmente menores que 350 nm, s&o observadas bandas mais intensas, correspondentes
a transicGes eletronicas permitidas, ou seja, as bandas de transferéncia de carga (SCHMAL,
2011).

O espectro do suporte Hbeta apresenta duas bandas em 216 e 275 nm. Estes resultados
estdo de acordo com NARESH et al. (2016) que estudaram a decomposicdo catalitica do

metano utilizando catalisadores de Ni e Cu suportados em ze6lita Hbeta.
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Figura 29 - Espectros de absorbancia nas regides UV-Vis para o suporte e para 0S
catalisadores.

As bandas em 280 e 440 nm, presentes nos catalisadores Nil0/Hbeta,
Ni10Cu2,5/Hbeta, Ni1l0Cu5/Hbeta, Nil0Cul0/Hbeta podem ser atribuidas a transferéncia de

carga metal-ligante (Ni*? « O2) e a transi¢do d-d do niquel, respectivamente (NARESH et
al., 2016; SOUZA, 2009). Este espectro esta de acordo com os dados reportados na literatura

para catalisadores de Ni apds calcinacdo e é referente a presenca de espécies de Ni™ em
geometria octaédrica. Os espectros desses catalisadores apresentaram as mesmas bandas de
absorcdo porém guanto maior o teor de cobre, maior serdo as transi¢oes eletrénicas devido a
absorcéo da radiacdo ultravioleta (SOARES, 2012).
Para o catalisador Cul0/Hbeta identifica-se uma banda centrada em 345 nm e outra
em 780 nm, a primeira pode ser atribuida a transferéncia de carga (Cu*? « O2) e a segunda a
transicdo d-d do cobre em coordenacio octaédrica , como descrito por SREBOWATA et al.
(2014).
SREBOWATA et al. (2014) atribuiu, para os catalisadores bimetalicos, que a
presenca da banda em 440 nm esta, possivelmente, relacionada a transicbes de Ni*?

octaédricas ou atribuidas a transicdes de (Cu*? « O2) e / ou transigbes d-d de Cu*?, sugerindo

a formagcéo de Ni*? e / ou Cu*2.
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5.1.5. Microscopia eletronica por varredura (MEV)

Com o objetivo de se obter uma visdo geral do material estudado foram realizadas as
analises de microscopia eletrénica por varredura. A MEV é uma técnica substancialmente
qualitativa, mas com a vantagem de fornecer a imagem do s6lido em estudo. E usada para
estudar catalisadores e obter informages sobre a forma, o tamanho, homogeneidade, presencga
de compostos amorfos e cristalinos.

As micrografias do suporte e dos catalisadores sdo apresentadas nas Figuras 30 e 31.
Pode-se observar que tratam-se de imagens tipicas da zedlita Hbeta compactas e irregulares,
como observado em trabalhos recentes de WANG et al. (2017) e ZHU et al. (2011), com
particulas bem dispersas de Ni e Cu, contudo ndo é possivel distingui-las.

A analise das imagens obtidas por MEV corroboram com as informacdes obtidas no
DRX, em que se observa que a adi¢do dos metais Ni e/ou Cu ndo modificaram a estrutura do

suporte Hbeta.

TM3000_7970 F D58 x1.2k  50um TM3000_7961 D58 %400 200 um
CEFET-MG - DET CEFET-MG - DET

TM3000_7935 F D87 x1,0k 100um
CEFET-MG - DET

Figura 30- Micrografias do suporte e dos catalisadores: (a) Hbeta, (b) CulO/Hbeta e (c)
Ni10/Hbeta.
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Figura 31 - Micrografias do suporte e dos catalisadores: (a) Nil0Cu2,5/Hbeta, (b)
Ni10Cu5/Hbeta, (c) Ni1l0Cu7,5/Hbeta e (d) Ni10Cul0/Hbeta.

5.1.6. Fisissorcao de N - Determinagdo da area superficial especifica (BET)

A determinacdo da area superficial especifica € muito importante para compreender o
comportamento do catalisador, uma vez que a dimensdo das particulas/porosidade tem uma
influéncia direta sobre o nimero e acessibilidade dos centros ativos. A Tabela 11 apresenta o0s
valores de areas superficiais especificas obtidas através do método B.E.T para os catalisadores
Hbeta, Nil0O/Hbeta, NilOCu2,5/Hbeta, NilOCu5/Hbeta e NilOCu7,5/Hbeta. Para o0s
catalisadores CulO/Hbeta e Nil0CulO/Hbeta ndo foi possivel obter as areas superficiais

especificas devido a problemas no equipamento.

56



Tabela 11 - Area superficial especifica do suporte e catalisadores.

Catalisador Area superficial (m?/g)
Hbeta 392,9
Nil0/Hbeta 378,0
Cul0/Hbeta -
Ni10Cu2,5/Hbeta 353,7
Ni10Cu5/Hbeta 304,2
Ni10Cu7,5/Hbeta 300,2

Ni10Cul0/Hbeta

Pela analise da Tabela 11, observa-se que a area superficial (BET) da zedlita Hbeta foi
de 393,9 m2.g%. O resultado exibiu boa concordancia com os apresentados na literatura para a
zeolita beta (CAMBLOR et al., 1998; OLIVEIRA et al., 2004).

Para os catalisadores bimetélicos, quando comparados com o catalisador Ni10/Hbeta,
observa-se que com o aumento do teor de Cu ha uma reducdo na area especifica dos
catalisadores. Os resultados estdo coerentes com os trabalhos recentes de NOGUEIRA (2014)
e ALIPOUR et al. (2014a), os quais atribuiram essa diminuigdo na éarea superficial ao
preenchimento dos poros do suporte catalitico. Esses resultados corroboram com os dados dos
didmetros médios dos cristalitos de CuO obtidos por DRX, o que indica a formacdo de
particulas relativamente grandes de CuO, as quais podem se depositar sobre a superficie do
suporte aumentando sua densidade e causar o bloqueio parcial dos poros. Para o0s
catalisadores Ni10Cu2,5/Hbeta e Nil0Cu5/Hbeta essa reducdo na area superficial especifica
foi mais acentuada quando comparada ao catalisador Nil0Cu7,5/Hbeta, fato que pode ser
justificado pelo maior didmetro médio dos cristalitos para os dois primeiros, como observado

na Tabela 9 dos didmetros médios dos cristalitos obtidos por DRX.

5.2. Avaliacdo catalitica

Os testes cataliticos foram realizados para avaliar a conversdo e seletividade dos
catalisadores na reacdo de hidrodesoxigenacdo do benzaldeido. O benzaldeido tem sido
estudado como composto modelo, uma vez que a segunda geracdo de biomassa é formada

principalmente por compostos oxigenados aromaticos. As reag0es ocorreram no reator
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autoclave em batelada e as aliquotas foram refrigeradas em geladeira para posteriormente
serem analisadas por cromatografia gasosa.

A atividade catalitica foi determinada a partir da conversdo do benzaldeido presente na
mistura reacional. A utilizacdo dos catalisadores de niquel e/ou cobre na conversdo do
benzaldeido resultou na formacdo de alcool benzilico, tolueno e benzeno. Segundo a literatura
outros produtos também podem ser obtidos, como: benzil, ciclohexanometanol,
benzenometanol,  benzilmetiléter e  dimetilacetalbenazaldeido = (CHEN,  2013;
PROCHAZKOVA et al., 2007). Para os catalisadores utilizados nesse estudo ndo foi possivel
observar a formacdo destes compostos, segundo CHEN (2013), ndo ha formagdo desses
produtos quando a reacdo ocorre em temperaturas maiores que 200 °C. A Tabela 12 apresenta
os resultados da conversdo do benzaldeido nas reagdes HDO para cada catalisador utilizado e

as seletividades aos produtos formados.

Tabela 12- Conversdo e seletividade da reacdo de HDO do benzaldeido para os catalisadores
e suporte.

Catalisador Converséo (%) Seletividade (%)
Benzaldeido Tolueno Benzeno Alcool Benzilico

Hbeta 11,96 79,10 6,05 14,85
Ni10/ Hbeta 26,21 72,01 21,79 6,21
Cul0/ Hbeta 21,64 83,85 10,93 5,22
Ni10Cu2,5/ Hbeta 28,55 87,69 6,28 6,02
Ni10Cu5/ Hbeta 42,18 97,44 1,39 117
Ni10Cu7,5/ Hbeta 84,73 91,00 7,69 1,30
Ni10Cu10/ Hbeta 85,21 62,18 8,87 28,94

As conversdes na reacdo de HDO do benzaldeido apresentaram a seguinte ordem:
Ni10CulO/Hbeta * Ni1l0Cu7,5/Hbeta > Ni10Cu5/Hbeta > Ni10Cu2,5/Hbeta > Ni10/Hbeta >

CulO/Hbeta > Hbeta. Os resultados mostram que a menor conversdo de benzaldeido é
observada para o suporte Hbeta (11,96 %) e, a presenca de niquel e/ou cobre nos catalisadores
contribui para 0 aumento da conversdo. Tal resultado era esperado uma vez que diversos
autores reportam que as reacfes HDO devem ser catalisadas por catalisadores heterogéneos

bifuncionais, no qual o metal de transicdo é responsavel por ativar o hidrogénio, enquanto o
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suporte ativa os grupos oxigenados (MORTENSEN et al., 2011; PROCHAZKOVA et al.,
2007; YAKOVLEV et al., 2009).

Observam-se conversfes maiores com os catalisadores bimetalicos do que com os
catalisadores monometalicos, resultado que estd de acordo com trabalhos recentes
(ARDIYANTI et al.,, 2012; KHROMOVA et al., 2014). ARDIYANTI et al. (2012)
investigaram a HDO catalitica do anisol utilizando catalisadores de Ni - Cu suportados em & -
Al;O3. O aumento da atividade dos catalisadores bimetalicos foi atribuido a incorporagéo de
menores quantidades de niquel ao suporte quando o cobre esta presente e, como resultado
menor formacdo de espinélio, quando comparado com o catalisador monometalico de niquel.

ZHANG et al. (2013) avaliaram a atividade de catalisadores Ni e NiCu suportados em
SiO2, ZrO2 e SiO2-ZrO2 no processo de HDO do fenol. Segundo os autores a presenga do
cobre melhorou a dispersédo das particulas metalicas de Ni sobre o suporte e bons rendimentos
de conversdo (em torno de 80%) para hidrocarbonetos ciclicos foram obtidos devido a boa
interagdo suporte-metal e a seu carater acido. As analises de DRX e TPR apresentadas na
sesséo 5.1.1 e 5.1.2 corroboram com os resultados obtidos por ARDIYANTI et al. (2012) e
ZHANG et al. (2013), onde a adicdo do cobre reduziu o tamanho do cristalito de Ni,
sugerindo que as particulas estdo mais dispersas sobre o suporte.

Um parémetro utilizado para quantificar a atividade de um catalisador é a frequéncia
de renovacdo (turnover frequency, TOF), f, o qual corresponde ao nimero de moléculas que
reagem por sitio ativo por unidade de tempo, nas condi¢bes experimentais (FOGLER, 2012).
No presente trabalho foi feita uma estimativa do TOF com base: no nimero de mols de
benzaldeido convertidos pela reacdo de HDO; no nimero de mols de NiXCuY (onde X e Y
representam a fracdo massica de Ni e Cu, respectivamente) presente em 2 g dos materiais
sintetizados e no tempo total de reacdo monitorado (21.600s). Utilizou-se a Equacdo 15 para
determinar o valor de f de acordo com os dados experimentais obtidos. Os resultados dos

calculos feitos encontram-se dispostos na Tabela 13.

B mols de benzaldeido convertidos
mols de NiXCuY .21600s (15)

Uma tendéncia uniforme é notada nos dados apresentados na Tabela 13. E perceptivel
gue o maior valor de TOF esta associado ao material que apresenta 0 maior teor massico do
metal, com excecdo para o catalisador Ni1l0Cul0, fato que pode estar relacionado a maior
quantidade de sitios acidos totais presentes no catalisador (TAVARES, 2013). Os resultados

do TOF corroboram com as conversfes obtidas pela Equagdo 11, onde os catalisadores
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Ni1l0Cu7,5 e Nil0CulO apresentam os melhores desempenhos de conversdo do composto
modelo. O maior valor do TOF foi encontrado para o catalisador Nil10Cu7,5/Hbeta
confirmando a maior disponibilidade de sitios ativos sobre a superficie do suporte desse

catalisador.

Tabela 13. Valores da frequéncia de renovacéo, f, para os materiais sintetizados

Catalisador f (TOF) (s?)
Hbeta 0

Ni10/Hbeta 4,27 x 10°
Cul0/Hbeta 3,75x10°
Ni10Cu2,5/Hbeta 3,76 x 10°
Ni10Cu5/Hbeta 4,68 x 10°
Ni10Cu7,5/Hbeta 8,21 x 107
Ni10Cu10/Hbeta 7,15x 107

Analisando-se a seletividade, os resultados sugerem que, a reacdo de HDO sobre os
catalisadores esta ocorrendo pela rota de hidrogenacdo seguida de hidrogendlise (conforme
apresentado na Figura 8 do item 2.5.2), uma vez que se observa a formacao do intermediario
alcool benzilico. A rota de hidrogendlise direta também pode estar ocorrendo de forma
paralela, pois, em geral, a literatura relata que a hidrogenacéo ocorre sobre sitios metalicos e o
suporte Hbeta apresentou alta seletividade a tolueno. Supde-se entdo que parte desse tolueno
estd sendo produzido pela rota de hidrogenacdo seguida de hidrogendlise e outra parte por
hidrogendlise direta, devido ao carater acido da zedlita.

Pela andlise dos resultados percebe-se, também, que a adicdo de cobre favorece a
producdo de tolueno em detrimento a benzeno. A maior seletividade a tolueno pode estar
associada ao fato de que a reacdo de HDO, na presenca de cobre, ocorre paralelamente por
hidrogenodlise e hidrogenacdo seguida de hidrogendlise. O cobre pode estar aumentando a
conversdo pela rota de hidrogendlise direta e produzindo maior quantidade de tolueno.
Segundo CHEN (2013), no beneficiamento de bio-0leo é desejavel apenas promover a
hidrogendlise dos grupos carbonila para ligacGes saturadas C-C e evitar a hidrogenacgdo de
anéis aromaticos, porque a hidronegacdo destes diminui a octanagem dos combustiveis
produzidos e resulta em consumo de hidrogénio indesejado. Portanto, o benzeno e o tolueno

sdo considerados os produtos mais valiosos da hidrodeoxigenacdo de benzaldeido. O benzeno
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é formado diretamente a partir de benzaldeido através da adsor¢do de benzaldeido em locais
acidos e subsequente dissociacdo da banda C-C em locais metalicos, enquanto o tolueno pode
resultar da conversdo subsequente do alcool e hidrogenolise do benzaldeido (CHEN, 2013).

E importante ressaltar que a temperatura da reac3o influéncia de maneira significativa
na atividade catalitica dos catalisadores. SAADI et al. (2006) tém reportado em seus trabalhos
a producéo preferencial de alcool benzilico para catalisadores de Ni e Cu suportados em
baixas temperaturas de reacdo (< 100 °C) e a ocorréncia de tolueno em temperaturas maiores
(> 110 °C). Segundo LI et al. (2014), em baixas temperaturas reacionais, espécies oxigenadas
formadas como intermediérios, interagem fortemente com os sitios metélicos ativos atuando
como inibidores ocasionando baixa atividade. Em altas temperaturas estas espécies
intermedidrias sdo facilmente decompostas e 0s sitios metalicos se tornam mais ativos.

As propriedades acido-base também sdo fundamentais para uma boa atividade
catalitica e seletividade ao produto desejado. Segundo TAVARES (2013), a maior conversao
na reagdo de HDO pode estar relacionada a maior quantidade de sitios &cidos totais presentes
no catalisador. Maior seletividade a tolueno em relacdo a benzeno também foi observada por
CHEN (2013), que avaliou propriedades acido-base no HDO do benzaldeido. O autor relatou
que uma maior seletividade a tolueno ocorre em catalisadores mais &cidos.
SANKARANARAYANAN et al. (2015), destacaram que a combinacdo dos sitios metalicos
do Niquel e sitios acidos do suporte apresentam as condi¢des ideais para boas conversdes nas
reacOes de HDO. Segundo ARDIYANTI et al. (2012) e KHROMOVA et al. (2014) a adicao
do metal Cu melhora a atividade dos catalisadores & base de Ni aumentando a converséao e a
seletividade a produtos desoxigenados.

Como esperado, o catalisador Ni10Cul10/Hbeta apresentou maior conversao (85,21 %)
de benzaldeido, uma vez que possui a maior concentracdo de fase ativa. Contudo, ndo é o
catalisador mais indicado para a HDO, apresentando seletividade a alcool benzilico de 28,9
%.

O catalisador Ni10Cu7,5/Hbeta apresentou 0 melhor desempenho, com uma conversao
de benzaldeido de 84,73 % e seletividade a tolueno de 91 % e a benzeno de 7,69 %. A
reducdo na producdo de tolueno no catalisador Nil0CulO/Hbeta em relagéo ao catalisador
Nil0Cu7,5/Hbeta pode ser atribuida a reducdo excessiva na quantidade de sitios &cidos, uma
vez que estudos relatam que o cobre diminui a acidez do suporte Hbeta (TAVARES, 2013).

Dois fatores sdo fundamentais para uma boa atividade catalitica na reacdo em estudo:
a acidez do catalisador e o efeito sinergético entre Ni e Cu (esse Ultimo atribuido a um efeito

de “spillover” de H*). Como observado na avaliagdo catalitica o “ponto 6timo” de adicéo de
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Cu no catalisador € de 7,5 % (em massa); uma vez que maiores concentragdes de cobre
podem diminuir a quantidade de sitios acidos no catalisador, diminuindo a seletividade a
produtos desoxigenados. Os resultados mostram que Nil0Cu7,5/Hbeta é um catalisador
promissor para a HDO do benzaldeido e que a adicdo do cobre melhora a perfomance dos
catalisadores de Ni10/Hbeta na reagdo de HDO.

E importante ressaltar que os catalisadores utilizados apresentaram grau de
desoxigenacdo equivalente aos tradicionais catalisadores sulfetados e catalisadores de metais
nobres. Frente a catalisadores sulfetados, a grande vantagem é ndo apresentar o enxofre, um
contaminante, que precisa ser removido ao final do processo, evitando gastos com a sua
remocdo. Frente aos catalisadores de metais nobres a grande vantagem é o menor custo e

maior abundancia dos metais utilizados (Ni e Cu).
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Capitulo 6

6. Conclusoes

Com base nos resultados apresentados, nas condigdes utilizadas, pode-se concluir que
os catalisadores preparados pelo método de impregnacédo incipiente e calcinados levaram a
formacdo de oxido de niquel (NiO) e oOxido de cobre (CuO), conforme observado por
difratometria de raios X. Por DRX foi possivel confirmar, também, que a carga de metal no
catalisador e o tratamento térmico ndo mudaram a estrutura do suporte Hbeta.

Através das analises de TG/DTG foi possivel observar perdas de massa de 18 % para o
suporte e de cerca de 30 % para os demais catalisadores. Com as informacbes da TG/DTG
escolheu-se a temperatura de calcinacdo utilizada na sintese que garantiria a formacdo dos
Oxidos de niquel e/ou cobre.

As analises de RTP-H2 mostraram que o consumo de hidrogénio observado para os
catalisadores refere-se a reducao dos éxidos (NiO e/ou CuO) presentes na superficie da Hbeta.
Observou-se que os catalisadores bimetéalicos sdo mais facilmente redutiveis do que o
monometalico Ni. A adicdo do cobre diminuiu o tamanho da particula, 0 que sugere um
aumento na superficie de contato, e consequentemente uma maior facilidade para a reducéo.
As analises de DRX e TPR comprovaram que ocorreu reducdo no tamanho da particula ao
adicionar cobre. Esse fendmeno também pode ser atribuido a habilidade do cobre em ativar o
H> e "espalha-lo" sobre o suporte, facilitando a reducdo do NiO (spillover de H2) e
justificando o melhor desempenho dos catalisadores bimetalicos.

Por meio dos espectros obtidos nas regides UV-Vis foi possivel constatar a presenca
de espécies metalicas NiO e CuO nos catalisadores preparados e que o niquel e o cobre
suportados na Hbeta apresentam geometria octaédrica.

As micrografias obtidas pelas analises de MEV mostraram que se tratam de imagens
tipicas da zeolita Hbeta e que a adicdo dos metais Ni e/ou Cu ndo modificaram a estrutura do
suporte Hbeta, como também observado pela DRX.

As analises de area superficial (BET) da zedlita Hbeta indicaram area superficial de
393,967 m2.g*. O resultado exibiu boa concordancia com os dados apresentados na literatura.

Para os catalisadores bimetalicos, quando comparados com o catalisador Nil0/Hbeta,
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observa-se que com o aumento do teor de Cu h& uma reducdo na éarea especifica dos
catalisadores.

As conversdes na reacdo de HDO de benzaldeido apresentaram a seguinte ordem:
Ni10Cul0/Hbeta # Nil0Cu7,5/Hbeta > Nil0Cu5/Hbeta > Ni1l0Cu2,5/Hbeta > Nil0/Hbeta >

CulO/Hbeta > Hbeta. A presenca de cobre nos catalisadores contribui para o aumento da
conversdo. Tal fato foi atribuido a reducdo no tamanho de particula e consequente melhor
dispersdo da fase ativa, conforme comprovado pelas anélises de DRX e RTP-Hy, e pode estar
associado a um efeito de “spillover” de H*. O catalisador Ni1l0Cu7,5/Hbeta apresentou o
melhor desempenho, com uma converséo de benzaldeido de 84,73 % e seletividade a tolueno
de 91 % e a benzeno de 7,69 %. O maior valor do TOF foi encontrado para o catalisador
Ni10Cu7,5/Hbeta confirmando a maior disponibilidade de sitios ativos sobre a superficie do
suporte desse catalisador. Sua maior seletividade a produtos desoxigenados frente ao
catalisador Ni10Cul0/Hbeta foi atribuida a maior quantidade se sitios &cidos presentes no
catalisador. O cobre aumenta a conversdo, porém reduz a acidez do catalisador; levando a
concluir que existe um “ponto 6timo” para adi¢édo de cobre.

Os resultados sugerem que as condicdes: temperatura de reacdo (220 °C) e a presenca
de sitios &cidos sdo fundamentais para uma boa atividade catalitica. O catalisador
Ni10Cu7,5/Hbeta apresentou-se como um catalisador promissor para a HDO do benzaldeido.
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Capitulo 7

7. Sugestoes para trabalhos futuros

Para dar continuidade a esse trabalho, sdo sugeridas as propostas enumeradas abaixo:

1. Utilizar outras técnicas para caracterizacdo dos catalisadores desenvolvidos.
Técnicas que avaliem a acidez dos catalisadores, por exemplo, podem fornecer informac6es
adicionais que ajudem na elucidagdo dos fendmenos associados ao desempenho dos
catalisadores testados neste trabalho;

2. Realizar a sintese dos catalisadores por outros métodos de preparo como, por
exemplo, método de Pechini, a fim de se determinar a técnica de sintese mais eficaz para
esses catalisadores;

3. Testar o comportamento dos catalisadores frente outras reacbes, por exemplo,
Reforma a Vapor de Metano e Oxidac¢édo Parcial de Metano;

4. Modificar as condigdes de reacdo, por exemplo, a temperatura e o tempo e verificar
como essas condicBes afetam as conversdes das reacdes cataliticas.

5. Utilizar teores massicos diferentes de Oxidos metélicos e avaliar a influéncia da
cobertura metalica e disponibilidade de sitios &cidos e sitios metalicos nos catalisadores na
reacao de HDO do benzaldeido.

6. Avaliar os catalisadores suportados reduzidos com hidrogénio na reacédo de HDO do
benzaldeido e comparar a conversdo com os resultados dos catalisadores ndo reduzidos

previamente.
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Capitulo 8
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Capitulo 9

9. Anexos

9.1. Cromatogramas dos produtos das reacoes
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