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Este trabalho teve por objetivo estudar o efeito de três diferentes aspectos da 

síntese do fosfeto de níquel suportado em carbono (Ni2P/C) e avaliar o desempenho 

dos catalisadores na reação de hidrodesoxigenação de uma molécula modelo 

representativa de bio-óleo (guaiacol). Na primeira etapa, foi estudado o efeito do sal de 

Pd no abaixamento da temperatura de síntese do Ni2P/C, já que o Ni2P possui uma 

temperatura de síntese elevada e um trabalho da literatura mostrou que a adição de 

baixos teores de Pd promoveu um abaixamento de 200 °C na temperatura de síntese 

do Ni2P/SiO2. Observou-se que o grau de contato entre as partículas de Pd e fosfato 

de níquel (precursor) e o tamanho das partículas de Pd são determinantes para a 

quantidade de precursor reduzido pelo efeito do Pd e para o abaixamento alcançado 

na temperatura de redução. A segunda etapa consistiu na avaliação comparativa do 

precursor tradicional da fase Ni2P (fosfato de níquel) com um precursor alternativo 

(fosfito de níquel) que foi apontado na literatura como tendo menor temperatura de 

redução. Não foram observadas mudanças significativas na temperatura de redução, 

porém a mudança do precursor alterou as fases cristalinas intermediárias observadas 

durante a redução e o caráter desoxigenante dos catalisadores reduzidos. Na última 

etapa, foi estudado o efeito do suporte de carbono. Ao empregar três suportes de 

carbono distintos, observou-se que a mudança do suporte permitiu obter desde 

catalisadores com forte caráter hidrogenante a outros com forte caráter desoxigenante. 
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The goals of this work were to study three different aspects of carbon supported 

nickel phosphide (Ni2P/C) synthesis and to evaluate the catalytic performance of the 

catalysts in the hydrodeoxygenation reaction a bio oil model molecule (guaiacol). In the 

first step, the effect of Pd salt in lowering Ni2P/C synthesis temperature, once Ni2P has 

a high synthesis temperature and a work from the literature showed that the addition of 

low contents of Pd led to a 200 °C lowering in Ni2P/SiO2 synthesis temperature. It was 

observed that the degree of contact between Pd and nickel phosphate (precursor) 

particles and Pd particle size are determinant for the amount of precursor that is 

reduced by Pd effect and the achieved lowering in the precursor synthesis 

temperature. The second step consisted in the comparative evaluation between Ni2P 

traditional precursor (nickel phosphate) with an alternative one (nickel phosphite) that 

was pointed on the literature as having a lower synthesis temperature. Significant 

differences in synthesis temperature were not observed, however the change of 

precursor led to changes in the intermediate crystalline phases observed during 

reduction and in the deoxigenant nature of the reduced catalysts. In the last step, the 

effect of carbon support nature was studied. By employing three different carbon 

support catalysts, it was observed that the change of the carbon support nature 

allowed to obtain from catalysts with a high hydrogenation nature up to other ones with 

a high deoxigenant nature. 
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CAPÍTULO 1 

Introdução 

 

 

A associação entre as crescentes preocupações ambientais e a necessidade 

de substituição dos combustíveis fósseis por fontes energéticas renováveis faz prever 

que haverá uma modificação na matriz energética mundial. A curto-médio prazo, os 

combustíveis obtidos através da tecnologia “Biomass To Liquids” representarão uma 

importante porcentagem na formulação de combustíveis e produtos de interesse da 

indústria química e petroquímica. Não só nesse período, mas também na chamada 

“Era da Economia do Hidrogênio”, a biomassa desempenhará um papel fundamental 

já que sua inserção na matriz energética tem a grande vantagem de apresentar um 

balanço neutro de carbono. 

A biomassa pode ser considerada como o resultado final da acumulação da 

energia solar no planeta e, portanto, que possui uma energia química intrínseca. 

Dessa forma, apresenta um elevado potencial como fonte de energia renovável. Em 

termos de Brasil, a transformação da biomassa residual de atividades agrícolas em 

biocombustíveis é praticamente inexistente, sendo o bagaço e palha da cana-de-

açúcar os principais resíduos da atividade agroindustrial. Apesar do grande potencial e 

disponibilidade dessa biomassa para a geração de bicombustíveis, o bagaço da cana-

de-açúcar vem sendo progressivamente utilizado na cogeração de energia nas 

próprias usinas sucroalcooleiras, enquanto a palha não é utilizada. 

Há três modos de se converter termicamente a biomassa residual em formas 

de energia mais convenientes para o ser humano: combustão, gaseificação e pirólise. 

Deles, a pirólise é definida como sendo a decomposição de biomassa na ausência de 

oxigênio e tem o bio-óleo como principal produto. Apesar da composição do bio-óleo 

estar relacionada à natureza da biomassa e as condições de operação, a presença de 

compostos oxigenados é sempre majoritária, havendo a necessidade de submetê-lo a 

tratamentos posteriores para a remoção do oxigênio presente. 
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O hidrotratamento (HTD) é um processo no qual o petróleo e suas frações 

reagem cataliticamente com o hidrogênio para remoção de heteroátomos, sendo a 

hidrodesoxigenação (HDO) o processo de remoção de oxigênio. Um dos trabalhos 

mais relevantes na literatura sobre HDT de cargas reais de bio-óleo (BAKER e 

ELLIOTT, 1986) mostra que catalisadores convencionais são ativos para a reação, 

mas sofrem desativação acentuada. Este trabalho mostra a necessidade de se 

desenvolver catalisadores com melhor desempenho no HDT de bio-óleos. Neste 

contexto, os fosfetos de metais de transição, em particular o fosfeto de níquel (Ni2P), 

aparecem na literatura como uma alternativa promissora e, além disso, um trabalho 

(SHU e OYAMA, 2005) sugere que o uso de carbono como suporte melhora o seu 

desempenho catalítico. 

O maior problema relacionado à aplicação industrial de fosfetos como 

catalisadores é a elevada temperatura de redução necessária para obter estes 

materiais (normalmente Tred ≥ 650 °C). Esta restrição motiva o estudo de métodos 

alternativos de síntese ou de adaptações aos métodos convencionais que permitam 

obtê-los em temperaturas mais baixas. Neste contexto, TEIXEIRA DA SILVA et al. 

(2011) abaixaram a temperatura de síntese do Ni2P/SiO2 em 200 °C ao adicionar 

baixos teores de PdCl2 (0,1 / 0,5 / 1,0 % m/m Pd) ao fosfato de níquel (precursor) 

suportado. Em um outro trabalho, BUI et al. (2012) mostraram que o uso de fosfitos 

como precursores em substituição aos fosfatos tradicionalmente usados pode abaixar 

a temperatura de síntese destes materiais. 

Levando em consideração o potencial do fosfeto de níquel como catalisador de 

HDO e a possibilidade de um melhor desempenho catalítico ao usar carbono como 

suporte, o objetivo geral deste trabalho foi estudar o uso do fosfeto de níquel 

suportado em carbono (Ni2P/C) na reação de HDO do guaiacol, que é uma molécula 

modelo representativa de bio-óleo. Pensando na problemática da temperatura de 

síntese do Ni2P e do uso do carbono como suporte, a metodologia de adição de baixos 

teores de paládio (1 % m/m Pd) ao precursor foi empregada e o trabalho foi dividido no 

estudo de 3 efeitos distintos: 

1. Efeito do sal de paládio; 

2. Efeito do precursor (fosfato x fosfito); 

3. Efeito da natureza do suporte de carbono. 
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CAPÍTULO 2 

Revisão Bibliográfica 

 

 

 

2.1. Combustíveis: Panorama Geral 

 

O uso de combustíveis fósseis, que ao longo do século passado definiu a 

sociedade tal como a conhecemos hoje, torna-se cada dia mais inviável. O petróleo 

não é mais visto como a fonte de energia que moverá o mundo para sempre, seja pelo 

já anunciado futuro esgotamento das reservas do chamado “ouro negro”, seja pelo seu 

caráter altamente poluente (VEJA ON-LINE). 

Como pode ser visto na Figura 2.1, a demanda de energia mundial apresenta 

uma tendência de aumento com o passar dos anos e o petróleo foi e ainda é a 

principal fonte da matriz energética mundial (31,3 % do total utilizado em 2014, 

segundo o IEA). Há 12 anos, foi relatado em um relatório da British Petroleum que, 

considerando a distribuição da matriz energética na época e a tendência de aumento 

na sua demanda, a estimativa era de que as reservas de petróleo conhecidas 

durariam em torno de 40 anos (BP, 2004). Por mais que novas reservas tenham sido 

descobertas de lá para cá, o crescente aumento de demanda e o fato de as reservas 

não serem um recurso ilimitado ainda são uma realidade. 

Segundo dados do The Millenium Development Goals Report (UNITED 

NATIONS, 2015), os níveis mundiais de emissão de CO2, principal produto da queima 

de combustíveis, aumentaram cerca de 11,4 bilhões de toneladas entre 1990 e 2012, 

atingindo o patamar de 33 bilhões de toneladas em 2012. Isso tem motivado políticas 

de redução dos níveis de emissão de CO2, tais como o Protocolo de Kyoto, e essa 

emissão é particularmente mais preocupante quando proveniente de fontes não 

renováveis, como é o caso do petróleo, por gerar um acúmulo no balanço de carbono 

do meio ambiente e, assim, contribuir para o aumento do efeito estufa.  
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Além disso, a maioria das reservas de petróleo atualmente conhecidas 

localizam-se no Oriente Médio (47,7 % do total em 2014, segundo o BP Statistical 

Review of World Energy de 2015), região do mundo constantemente afetada por 

conflitos geopolíticos que acabam afetando diretamente o preço do barril de petróleo. 

 

Figura 2.1 – Fornecimento total mundial de energia primária por combustível em 

megatoneladas equivalentes de petróleo - Mtep (IEA, 2016). 

 

Em razão destes fatores, vislumbra-se uma mudança a médio e longo prazo na 

matriz energética mundial, na qual o petróleo deverá ser gradativamente substituído 

por fontes limpas e renováveis. Nesse contexto, a biomassa residual se apresenta 

como uma alternativa atrativa porque, ao contrário das reservas de combustíveis 

fósseis, além de ser abundante e sustentável, também é uma fonte de energia 

renovável com balanço neutro de carbono (ver Figura 2.2) para a produção tanto de 

biocombustíveis quanto de produtos químicos de elevado valor agregado (BYKOVA et 

al., 2012). Segundo HUBER et al. (2006), a biomassa de plantas é atualmente a única 

fonte sustentável de carbono orgânico e os combustíveis derivados da mesma são a 

única fonte sustentável de combustíveis líquidos, podendo gerar emissões muito 

menos agravantes para o efeito estufa do que os combustíveis fósseis ou até mesmo 

neutras se métodos eficientes para a produção de biocombustíveis forem 

desenvolvidos. 
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Na maioria dos países nos quais iniciativas para emprego de biocombustíveis 

estão em curso, os benefícios sociais, e não os de mercado, são muitas vezes a força 

motriz para aumentar o seu uso. Dentre estes benefícios têm-se (IEA, 2004): 

 Redução na demanda de petróleo. Biocombustíveis podem substituir os 

combustíveis fósseis nos veículos de hoje. O etanol pode ser facilmente 

misturado até um percentual de 10 % na gasolina e utilizado em veículos 

convencionais movidos a gasolina e o biodiesel pode ser misturado ou até 

mesmo totalmente substituído pelo diesel de base fóssil e utilizado em 

veículos convencionais movidos a diesel. 

 

Figura 2.2 – Utilização da biomassa e o ciclo do carbono (BNDES, 2008). 

 

 Redução na emissão de gases do efeito estufa. Como mencionado 

anteriormente e ilustrado na Figura 2.2, o fato do carbono presente nos 

biocombustíveis ser oriundo da própria natureza e voltar para a mesma 

pelo processo de fotossíntese das plantas faz com que o balanço de 

carbono se mantenha neutro, enquanto a utilização de combustíveis 

fósseis gera um acúmulo no balanço de carbono que reflete no aumento 

dos níveis de gases causadores do efeito estufa. 

 Melhora na qualidade do ar e redução de lixo. Biocombustíveis puros ou 

misturas contendo biocombustíveis e combustíveis fósseis apresentam 

menores níveis de emissão de monóxido de carbono (CO), dióxido de 

enxofre (SO2) e material particulado. Além disso, a produção de 

biocombustíveis pode diminuir a geração de resíduos por meio de 
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reciclagem, já que alguns resíduos (ex.: palha e bagaço de cana de 

açúcar) podem ser usados como fonte de biomassa. 

 Melhor desempenho dos veículos. O etanol tem um alto número de 

octanagem e pode ser usado para aumentar a octanagem da gasolina, 

enquanto o biodiesel pode melhorar a lubricidade e aumentar o número de 

cetano, melhorando assim o desempenho do combustível. 

 Benefícios na agricultura. A produção de biocombustíveis a partir de 

culturas agrícolas (ex.: milho, trigo, soja, cana-de-açúcar) provê aos 

fazendeiros um produto adicional de mercado, o que pode trazer 

benefícios para comunidades agrárias. No entanto, a utilização desse tipo 

material como fonte de biomassa também pode ter um efeito negativo se 

não for feita de maneira adequada: ela pode desviar a produção dessas 

culturas de funções como a produção de alimentos e, com isso, aumentar 

os seus preços, refletindo em um aumento dos preços dos mesmos para o 

consumidor final. 

 

Em termos de energia, a biomassa pode ser vista como o resultado final do 

acúmulo da energia solar na Terra. Uma vez que o conceito de energia renovável vem 

se tornando cada vez mais importante devido às mudanças climáticas globais pelas 

quais o planeta está passando e levando-se em conta que a biomassa se encontra 

presente na natureza sob as mais diversas formas (madeira, pó de serragem, grãos, 

resíduos agrícolas e florestais, resíduos orgânicos, etc.), pode-se dizer que ela 

apresenta um elevado potencial como fonte de energia renovável tanto em países 

industrializados quanto em países em desenvolvimento, além de contribuir para 

alcançar os objetivos do Protocolo de Kyoto no que diz respeito à diminuição das 

emissões dos gases causadores do efeito estufa (IEA, 1998). 

Segundo HUBER et al. (2006), o Departamento de Agricultura dos Estados 

Unidos (USDA) e o Oak Ridge National Laboratory estimaram em 2005 que os 

Estados Unidos poderiam produzir sustentavelmente 1,3x109 toneladas de biomassa 

seca por ano usando suas fontes agrícolas (72 % do total) e florestais (28 % do total) 

sem comprometer suas demandas de alimento e exportação, quantidade essa que 

contém energia equivalente a 3,8x109 boe (barris de óleo equivalente). Ainda foi 

reportado que, segundo estimativas feitas pela European Biomass Industry 

Association (EUBIA), a Europa, África e América Latina poderiam produzir 8,9, 21,4 e 
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19,9 EJ de biomassa com uma energia equivalente a 1,4x109, 3,5x109 e 3,2x109 boe, 

respectivamente. O IEA (2004) estimou que o potencial energético de biomassa bruta 

mundial em 2050 estará entre 150 – 450 EJ/ano, ou 25x109 – 76x109 boe. Para que se 

tenha uma noção do que isso quer dizer, fazendo-se uma aproximação grosseira e 

considerando linear o aumento do fornecimento de energia (Figura 2.1), os valores de 

1973 (6101 Mtoe) e 2014 (13699 Mtoe) reportados pelo IEA (2016) levam a uma 

estimativa de fornecimento de energia de aproximadamente 20000 Mtoe em 2050, que 

equivalem aproximadamente a 143x109 boe (o fator de conversão pode variar de 6,5 a 

7,9, dependendo do tipo de óleo). 

A tecnologia BTL (Biomass To Liquids), que, como o próprio nome diz, visa à 

conversão da biomassa em líquidos, tem ganhado cada vez mais importância e 

visibilidade no cenário mundial. Isso pode ser visto tanto no aumento do número de 

trabalhos de pesquisa envolvendo biomassa e biocombustíveis (Figura 2.3) quanto em 

iniciativas como a da Comunidade Europeia: através de um projeto com o Energy 

Research Centre of the Netherlands (ECN), a mesma vem investindo fortemente na 

pesquisa BTL visando a aumentar de 2 % para 15 % a utilização de biocombustíveis 

em sua matriz energética no período 2005 – 2020 (BOERRIGTER, 2006). Segundo o 

IEA (2008), espera-se que a produção de biocombustíveis pela tecnologia BTL esteja 

em condições comercialmente viáveis entre 2015 – 2020. 
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Figura 2.3 – Número de publicações envolvendo biomassa e biocombustível 

(Fonte: www.scopus.com – acesso em 26 de setembro de 2016; 

palavras-chave: biomass, biofuel). 
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O Brasil tem grande visibilidade mundial no contexto dos biocombustíveis no 

que diz respeito ao etanol produzido a partir da cana-de-açúcar, tendo a segunda 

maior produção de biocombustíveis levando-se em conta apenas o etanol (ver Figura 

2.4). No entanto, a tecnologia BTL é praticamente inexistente aqui quando se trata de 

transformação de biomassa residual em biocombustível. 

 

Figura 2.4 – Produção mundial de biocombustíveis (IEA, 2011). 

 

Tomando por base apenas a cana-de-açúcar, é possível ter uma noção do 

potencial agrícola que o Brasil tem para geração de biocombustíveis a partir do 

processamento de biomassa residual. O histórico de produção de açúcar no Brasil 

apresenta uma nítida tendência de aumento, principalmente na última década       

(Figura 2.5), com uma produção de 739.267.042 toneladas em 2013. Se for levado em 

conta que cada tonelada de cana-de-açúcar processada gera 140 kg de bagaço de 

cana e mais 140 kg de palha de cana (BNDES, 2003), o total de biomassa residual 

gerada apenas pelo cultivo e processamento da cana-de-açúcar em 2013 seria de 

206.994.772 toneladas. 

Atualmente parte do bagaço de cana gerado no processamento da cana-de-

açúcar é utilização para co-geração de energia nas próprias usinas por meio da sua 

combustão, enquanto a palha de cana não é reaproveitada. Sendo assim, o emprego 

da tecnologia BTL para processamento dessa biomassa residual não se trata apenas 

de uma questão de aproveitar melhor o potencial da mesma para produção de 

biocombustíveis, mas também de conferir valor agregado a matérias-primas que hoje 

são tratadas como resíduo no Brasil. 
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Figura 2.5 – Produção anual de cana-de-açúcar no Brasil (FAO, 2016). 

 

 

2.2. A Biomassa na Produção de Combustíveis 

 

Na seção 2.1 foi mostrada a importância da biomassa enquanto um dos 

possíveis substituintes do petróleo na mudança esperada para a matriz energética 

mundial. Uma vez entendido isso, é importante compreender o processo de 

transformação da biomassa residual em biocombustível para que se conheçam os 

desafios tecnológicos envolvidos nesse processo, particularmente na tecnologia BTL. 

Os processos de transformação da biomassa podem ser classificados em 

térmicos ou biológicos. Não existem vantagens significativas ao se comparar um tipo e 

o outro e foi inclusive sugerido na literatura que estes dois tipos de processos podem 

ser aplicados sinergicamente em biorrefinarias integradas de modo a se ter mais 

flexibilidade e eficiência (APUD BUTLER et al., 2011). No entanto, uma característica 

de alguns métodos térmicos que é particularmente interessante para a produção de 

biocombustíveis é a produção de compostos orgânicos com cadeias mais longas. 

Assim sendo, a seção a seguir abordará apenas as tecnologias de processamento 

térmico.  
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2.2.1. Rotas de Processamento Térmico da Biomassa  

 

Como mostrado na Figura 2.6, as rotas de processamento térmico da biomassa 

podem ser classificadas basicamente em 3 tipos (combustão, gaseificação e pirólise), 

podendo-se ainda observar que o tipo de produto obtido varia de uma rota para a 

outra. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.6 – Esquema geral dos métodos de processamento térmico da 

biomassa e seus produtos (adaptado de BRIDGWATER, 2003).  

 

A combustão é o método mais antigo de utilização da biomassa e consiste 

basicamente na queima da mesma para geração de calor, sendo por essa razão uma 

tecnologia de conversão para uso imediato. A vantagem desse método é que se trata 

de uma tecnologia madura e comercialmente disponível. No entanto, as baixas 

eficiências obtidas (em torno de 15 % para plantas de pequeno porte, podendo chegar 

a 30 % em plantas novas e de maior porte) e a geração e descarte de cinzas ainda 

permanecem como problemas (BRIDGWATER, 2003). 

A gaseificação é uma tecnologia cujos princípios básicos são conhecidos 

desde o século XVIII e cujas primeiras aplicações comerciais foram reportadas em 

1830. Antes e durante a Segunda Guerra Mundial, houve um grande desenvolvimento 

GASEIFICAÇÃO PIRÓLISE COMBUSTÃO 

Bio-óleo Carvão Gás Calor 

Caldeira Turbina Motor 

Estocagem 

Produtos Químicos Eletricidade 
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da gaseificação de biomassa empregando carvão vegetal ou madeira devido à 

escassez de petróleo, mas com o final da guerra e a comercialização em larga escala 

de combustíveis fósseis esse tipo de processo foi abandonado. Apenas com as crises 

energéticas das décadas de 70 e 80 foi que se retomou o interesse pela gaseificação 

de biomassa (STASSEN, 1995). 

A gaseificação pode ser definida como um conjunto de reações termoquímicas 

na presença de oxigênio, ar e/ou vapor para a produção de uma mistura de gases 

(normalmente CO, CO2, CH4, H2 e N2). Este processo ocorre basicamente em 3 

etapas: 1) secagem para eliminação de umidade; 2) pirólise para geração de gás, 

vapores de óleo e alcatrão e resíduo de carvão; 3) gaseificação dos produtos da 

pirólise. A composição da mistura gasosa depende de diversos fatores tais como 

composição da alimentação, teor de água, temperatura de reação, extensão da 

oxidação dos produtos da pirólise, natureza e origem da biomassa. 

Como nem todos os produtos da etapa de pirólise são completamente 

convertidos devido a limitações geométricas do reator e das reações químicas 

envolvidas, um dos grandes problemas técnicos da gaseificação é a formação de 

alcatrão contaminante no produto final que, devido às altas temperaturas envolvidas 

na gaseificação, tende a se tornar refratário e de difícil remoção térmica, catalítica ou 

física. O gás obtido na gaseificação tem um alto custo envolvido na sua estocagem ou 

transporte, o que inviabiliza o seu armazenamento. A eficiência de gases quentes do 

gaseificador (energia total no gás produzido bruto dividido pela energia na 

alimentação) pode chegar a 95-97 % em alguns tipos de aplicações e até 85 % em 

termos de eficiência de gás frio. Para a geração de energia, as eficiências atingem até 

50 % em plantas de grande porte e 35 % para aplicações de menor porte 

(BRIDGWATER, 2003). 

A pirólise pode ser definida como sendo a decomposição térmica da biomassa 

na ausência de oxigênio. Apesar de ser um processo que data do antigo Egito 

(produção do alcatrão empregado na calafetagem de barcos e alguns agentes de 

embalsamamento) e que foi bastante desenvolvido e empregado na produção de 

coque e carvão vegetal, a descoberta e início do estudo da tecnologia que leva a um 

maior rendimento de líquidos (pirólise rápida) ocorreu apenas na década de 80, 

motivada pela crise energética da época. Por esta razão, é encarada como uma 

tecnologia mais nova do que a combustão e a gaseificação (MOHAN et al., 2006). 
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A pirólise leva à formação de gases, líquidos (bio-óleo) e sólidos (carvão), 

sendo que a fração de cada um deles no produto final depende não só das condições 

de operação empregadas (Tabela 2.1), mas também do tipo e origem da biomassa. 

 
Tabela 2.1 – Distribuição típica de produtos (base seca) na pirólise da madeira 

(BRIDGWATER, 2003). 

Processo Condições Líquido (%) Sólido (%) Gás (%) 

Pirólise Rápida 
temperaturas moderadas e 

baixos tempos de residência. 
75 12 13 

Carbonização 
temperaturas baixas e altos 

tempos de residência. 
30 35 35 

Gaseificação 
temperaturas altas e altos 

tempos de residência. 
5 10 85 

 

O grande diferencial da pirólise em relação às demais rotas de processamento 

térmico da biomassa é a elevada produção de líquido, o qual é genericamente 

chamado de “bio-óleo”. A pirólise rápida, cujas condições de operação visam à 

maximização da produção de bio-óleo, tem como principal vantagem o fato de ser um 

método efetivo para densificação da biomassa e permitir a sua descentralização (IEA, 

2008). Em outras palavras, a produção de bio-óleo é um meio de separar o local da 

produção da biomassa do seu local de processamento (descentralização), uma vez 

que este apresenta uma maior densidade energética que a biomassa original 

(densificação) e é um portador relativamente barato de energia que permite fácil 

transporte e estocagem para posterior aplicação em outro tipo de processo 

(combustível para combustão direta, matéria-prima para extração de produtos 

químicos em biorefinarias ou fonte para gaseificação e geração de gás de síntese). 

Além disso, o combustível produzido a partir do bio-óleo apresenta vantagens 

ambientais em relação aos combustíveis de origem fóssil (XIU e SHAHBAZI, 2012): 

não afeta o balanço de carbono do meio ambiente; não gera emissões de SOx 

(quantidades muito baixas de enxofre presentes na biomassa); chega a gerar 50 % 

menos emissões de NOx que o diesel em turbinas a gás; pode favorecer a diminuição 

de resíduos orgânicos ao ser produzido a partir deles em países que os geram em 

grande escala. 
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Por estas razões, a pirólise rápida e os tratamentos necessários para a 

utilização do bio-óleo em determinadas aplicações (tecnologias BTL) têm sido muito 

estudados e serão abordados nas sessões a seguir. 

. 

 

2.2.2. Pirólise Rápida: A Produção de Bio-óleo  

 

Conforme mostrado na Tabela 2.1, a pirólise rápida consiste na pirólise da 

biomassa empregando curtos tempos de residência (< 2 s) e temperaturas de reação 

moderadas ( 500 °C), visando à maximização da produção de bio-óleo. Como a 

mesma ocorre em intervalos de tempo de poucos segundos ou menos, não apenas a 

cinética das reações químicas desempenha um papel importante, mas também os 

processos de transferência de calor e massa, assim como os fenômenos de transição 

de fase. Em linhas gerais, o que ocorre é a rápida decomposição da biomassa em 

vapores, aerossóis e um pouco de carvão e a posterior condensação dos mesmos 

após resfriamento para a formação de um líquido marrom escuro que tem em torno de 

metade do valor de aquecimento de um óleo combustível convencional. 

(BRIDGWATER, 2003). 

Podem ser encontrados na literatura vários trabalhos desenvolvidos com o 

objetivo de estudar o efeito das diferentes variáveis de operação tanto no rendimento 

para bio-óleo quanto nas características do bio-óleo obtido. AKHTAR e AMIN (2012) 

publicaram um review abordando o efeito de cada um dos parâmetros de operação da 

pirólise (temperatura, tempos de residência do vapor, tamanho das partículas na 

alimentação, taxas de aquecimento da biomassa, gás de arraste, tipo de biomassa, 

presença de matéria mineral / íons metálicos e teor de umidade inicial da biomassa), 

elucidando as melhores condições para maximizar a obtenção de bio-óleo. De maneira 

geral, pode-se dizer que os aspectos essenciais para favorecer o rendimento de 

líquidos são (BRIDGWATER, 2003): 

 Altas taxas de aquecimento e transferência de calor na interface de 

reação, o que normalmente requer a alimentação de uma biomassa 

finamente moída; 

 Temperaturas de reação cuidadosamente controladas em torno de 500 °C 

e temperatura da fase vapor entre 400-450 °C; 
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 Curtos tempos de residência (normalmente menores que 2 s); 

 Rápido resfriamento dos vapores da pirólise para a geração de bio-óleo. 

 

Em trabalhos como o de PATTIYA et al. (2012) é fácil observar que, mesmo 

com as variações devidas à mudança da biomassa empregada, o comportamento 

geral no que tange aos rendimentos de sólidos (carvão), líquidos (bio-óleo) e gases 

tende a ser o mesmo. Nota-se que, para uma mesma velocidade espacial, o aumento 

e a diminuição da temperatura tendem a aumentar respectivamente os rendimentos de 

gás e carvão, enquanto a formação de bio-óleo normalmente apresenta uma 

temperatura intermediária na qual a sua produção é maximizada.  

 

Figura 2.7 – Rendimentos em base seca de sólidos (carvão), líquidos (bio-óleo) e 

gases em função da temperatura na pirólise rápida de (a) palha de 

cana, (b) bagaço de cana, (c) talo de mandioca e (d) rizoma de 

mandioca (PATTIYA et al., 2012).  
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Outro fator que tem sido bastante avaliado em estudos sobre pirólise é o tipo 

de reator empregado. Segundo BUTLER et al. (2011), dos tipos de reatores 

estudados, os que são reportados como sendo mais promissores para aplicações em 

escala de produção comercial são os de leito fluidizado borbulhante (bubbling fluidised 

bed - BFB) e leito fluidizado circulante (circulating fluidised beds - CFB). Existem, 

ainda, outras configurações de reator estudadas tais como reatores de cone rotativo 

(rotary cone reactor – RCR), reatores Auger e reatores ablativos. Na Tabela 2.2 é 

apresentado um apanhado geral dos desenvolvimentos na pirólise rápida, sendo 

listadas algumas empresas que trabalham com esse tipo de tecnologia e o tipo de 

reator empregado. 

 

Tabela 2.2 – Visão geral dos desenvolvimentos da pirólise rápida (BUTLER et al., 

2011). 

Companhia Reator Desenvolvimentos 

Dynamotive BFB 
Diversas unidades, sendo a maior de 200 tpd 

instalada em West Lorne (Canadá). 

Ensyn CFB 

Diversas unidades, sendo a maior de 100 tpd em 

Renfrew (Canadá). Anúncio da construção de uma 

planta de 400 tpd com a Tolko Industries LTD. 

Anúncio da construção de 9 plantas na Malásia até 

2015. 

Biomass Eng. BFB Instalação de 4,8 tpd (Reino Unido). 

Pytec Ablativo Planta de 6 tpd (Alemanha). 

BTG RCR 

Anúncio de planta de 120 tpd em Hengelo 

(Holanda). Produção de bio-óleo, eletricidade e 

ácidos orgânicos. 

B-O H N.V RCR 
Maior planta de 12 tpd. Construção de 2 plantas de 

5 tpd em andamento na Holanda e na Bélgica. 

KIT/Lurgi Auger Planta de 12 tpd em Karlsruhe (Alemanha). 

ARBI-Tech Auger Planta de 50 tpd a ser comissionada em breve. 

ROI Auger 4 unidades, a maior sendo de 4,8 tpd. 

Agri-Term BFB 3 unidades construídas de 1-10 tpd. 

Anhui Yineng FB 3 unidades de 14 tpd construídas (China). 

Melso Consort CFB Planta piloto de 7,2 tpd em Tampere (Finlândia). 
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O produto de principal interesse da pirólise rápida, o bio-óleo, é um líquido de 

coloração marrom escura, odor enfumaçado e composição elementar semelhante à da 

biomassa de origem. Trata-se de uma mistura complexa de compostos orgânicos e 

uma porção de água oriunda tanto da umidade original da biomassa quanto das 

reações de desidratação que ocorrem durante a pirólise. Estes compostos formam 

uma mistura multicomponente composta de moléculas de diferentes tamanhos que 

são oriundos primariamente das reações de depolimerização e fragmentação dos 3 

compostos chave que constituem a biomassa: celulose, hemicelulose e lignina. Para 

que se tenha uma noção do grau de complexidade dessa mistura, são apresentados 

na Tabela 2.3 os compostos que puderam ser identificados por cromatografia gasosa 

nos bio-óleos obtidos a partir da pirólise rápida da palha e bagaço de cana-de-açúcar 

e do talo e rizoma da mandioca. 

 

Tabela 2.3 – Compostos presentes em bio-óleos oriundos de diferentes 

fontes de biomassa e identificados por cromatografia gasosa 

(PATTIYA et al., 2012). 

Composto 

Porcentagem da área do pico 

cromatográfico (%) 

Cana-de-açúcar Mandioca 

Palha Bagaço Talo Rizoma 

2-Butanona 0,37 1,04 0,87 0,51 

Ácido Fórmico 0 0,21 0,64 0 

Ácido Acético 11,68 12,25 16,29 16,54 

1-hidroxi, 2-Propanona 7,77 7,02 7,73 8,63 

Tolueno 0 0,51 0,3 0,22 

3-hidroxi, 2-Butanona 0,57 0,45 0,29 0,27 

Ácido Propanóico 1,23 0,93 0,81 0,76 

Ciclopentanona 0,42 0,78 0,55 0,46 

1-Hidroxi, 2-butanona 1,43 1,22 0,59 0,84 

3-Hidroxipropanal 0,67 0,45 1,48 1,09 

o-Xileno 0 0,29 0 0,13 

3-Furaldeído 0,24 0 0 0,26 

Furfural 4,73 0,21 0,37 2,31 

Ciclohexanona 0,11 0,46 0,17 0,15 

Estireno 0,22 0,19 0,11 0,06 

3-Metil, Ciclopentanona 0,11 0,44 0 0 

Ácido Butanóico 0,84 0,33 0,75 0,58 
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3-metil-furano 4,73 0 4,73 1,78 

2-Furanometanol 1,03 1,75 0,66 0,74 

1-(Acetiloxi), 2-Propanona 3,33 1,28 1,21 1,29 

2-metil, 2-Ciclopenten-1-ona 0 2,17 1,32 1,49 

1-(2-Furanil), etanona 0,52 0 0,4 0,44 

2-Ciclopenteno-1,4-diona 0 0 0,23 0,13 

Ácido Pentanóico 0,21 0,16 0 0 

Benzaldeído 0,42 0,56 0,47 0,27 

2,5-Hexanodiona 0,48 0,25 0 0 

5-Metil, 2-furanocarboxaldeído 0,67 0,23 0,5 0,35 

3-Metil, 2-ciclopenten-1-ona 2,24 2,29 1,5 1,58 

Butirolactona 1,05 1,03 0,71 0,54 

2(5H)-Furanona 0 0 1,36 1,58 

5-Metil, 2(5H)-Furanona 0 0 0,44 0,33 

2-Hidroxi-3-metil, 2-Ciclopenten-1-ona 6,54 3,26 3,81 4,45 

2-Metil, benzofurano 0 1,28 0 0,14 

Fenol 5,66 6,47 2,44 2,68 

2-Metóxi, fenol 1,6 4,47 2,78 4,93 

2-Metil, fenol 2,12 2,61 1,88 2 

Maltol 0 0,38 0,41 0,38 

2,6-Dimetil, fenol 1,66 1,31 0 1,19 

2,5-Dimetil, fenol 0,58 0 2,02 0,41 

Naftaleno 0 0,59 0,2 0,09 

5-(Hidroximetil), 2-furanocarboxaldeído 0 0 0,83 0 

4-Metil, fenol 5,83 3,13 2,47 2,16 

3-Metil, fenol 0 2,41 1,93 2,04 

2-Metóxi-4-metil, fenol 0,76 1,05 1,46 2,4 

2-Etil, fenol 0 2,21 0 1,04 

2,3-Dimetil, fenol 1,55 1,98 2,02 1,95 

2,3,5-Trimetil, fenol 0,19 0,31 0,29 0,27 

3-Etil, fenol 8,82 7,86 0,73 0,57 

2,4-Dimetil, fenol 0,48 0,62 0,3 0,41 

4-Etil-2-metóxi, fenol 2,17 2,9 1,25 2,03 

2,4,6-Trimetil, fenol 0,35 0,35 0,75 0,1 

2-Metóxi-4-vinilfenol 0 4,74 1,68 2,85 

1-Trideceno 0,7 0,61 0,64 0 

Eugenol 0,75 0,69 1,26 2,14 

2-Metóxi-4-propil, fenol 0 0,18 0,27 0,51 

1,2-Benzenodiol 4,82 1,76 5,73 2,12 

2,6-Dimetóxi, fenol 1,58 3,16 1,78 3,67 
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2-Metóxi-4-(1-propenil), fenol 0 0,46 0 0 

4-Metil, 1,2-Benzenodiol 0,45 0,22 3,72 0,24 

4-(2-propenil), fenol 1,68 0,59 0 0 

2-Metóxi-4-(1-propenil)-,(E), fenol 1,13 1,96 3,33 6,19 

Vanilina 2,07 1,14 3,09 2,53 

Hidroquinona 2,71 1,52 1,72 0,98 

1-(4-hidroxi-3-metoxifenil), etanona 0 0 2,26 1,7 

2,6-Dimetóxi-4-(2-propenil), fenol 0,5 0,81 1,12 2,96 

4-Hidroxi-3,5-dimetóxi, benzaldeído 0 0 0,86 1,01 

1-(4-Hidroxi-3,5-dimetoxifenil), etanona 0,21 0,18 0,47 0,53 

Ácido n-Hexadecanóico 0 2,27 2,03 0 

 

Quando se faz uma comparação entre o óleo combustível de origem fóssil e o 

bio-óleo, nota-se que apesar de ambos serem chamados genericamente de óleos e o 

segundo ser cotado como um dos substituintes do primeiro na produção de 

combustíveis, ambos apresentam diferenças entre si, algumas delas significativamente 

relevantes. Neste sentido, cabe ressaltar que o bio-óleo pode ser considerado não 

exatamente um óleo, mas sim uma microemulsão na qual a fase contínua é uma 

solução aquosa de produtos da decomposição da holocelulose, a qual estabiliza a fase 

descontínua das macro-moléculas de lignina pirolítica através de mecanismos como 

pontes de hidrogênio (BRIDGWATER, 2003). Na Tabela 2.4 são apresentadas 

algumas características físico-químicas típicas do bio-óleo obtido pela pirólise rápida 

da madeira e do óleo combustível pesado. 
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 Tabela 2.4 – Propriedades típicas do bio-óleo de pirólise de madeira e de 

óleo combustível pesado (CZERNICK e BRIDGWATER, 2004). 

Propriedade Bio-óleo Oléo Combustível 

Teor de umidade (%) 15 – 30 0,1 

pH 2,5 - 

Densidade específica 1,2 0,94 

Composição elementar (%)   

C 54 – 58 85 

H 5,5 – 7,0 11 

O 35 – 40 1,0 

N 0 – 0,2 0,3 

cinzas 0 – 0,2 0,1 

HHV a (MJ/kg) 16 – 19 40 

Viscosidade a 50 °C (cP) 40 – 100 180 

Teor de sólidos (% m/m) 0,2 – 1 1 

Resíduo de destilação (% m/m) até 50 1 

a Valor maior de aquecimento ou valor calorífico bruto.  

 

Dentre as diferenças entre o bio-óleo e o óleo combustível, o maior teor de 

umidade, alta viscosidade, alto teor de cinzas, alta corrosividade (acidez) e o alto teor 

de oxigênio são indesejáveis para aplicações como combustível (XIU e SHAHBAZI, 

2012), particularmente a última delas. Segundo CZERNICK e BRIDGWATER (2004), o 

oxigênio está presente na maioria dos 300 compostos que já foram identificados no 

bio-óleo e a sua presença é a causa primária das diferenças de propriedades e 

comportamento observados entre bio-óleos de pirólise e óleos combustíveis. O alto 

teor de oxigênio resulta numa menor densidade energética (menos da metade do valor 

convencional para combustíveis convencionais), na imiscibilidade em combustíveis 

convencionais e principalmente na instabilidade do bio-óleo. Como pode ser visto na 

Tabela 2.5, apesar da fonte de biomassa e as condições de operação gerarem 

algumas diferenças nas características dos bio-óleos obtidos, os altos teores de 

oxigênio são uma realidade para todos eles. 
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Tabela 2.5 – Composição média do bio-óleo obtido de diferentes fontes de 

biomassa (adaptado de BUTLER et al., 2011). 

Fonte de Biomassa 
Composição do Bio-óleo (% m/m) 

Umidade Cinzas C H O 

MADEIRA 
     

Albizia - 1,8 46 6 46 

Faia - 0,7 47 6 46 

Eucalipto 7,6 0,4 50 6 44 

Iroko - 3,5 43 5 47 

Lariço 9 0,2 51 7 42 

Mallee - 0,5 48 6 45 

Carvalho Branco 10 2 50 6 43 

RESINOSAS 
     

Pinho 11 0,2 47 6 46 

Asbeto - 0,4 48 6 45 

CULTURAS ENERGÉTICAS 
     

Capim-amarelo 10 3,1 46 6 49 

Phleum Pratense 3,9 3,2 47 6 46 

Miscanthus 8 10 48 6 46 

Campim-elefante 8,3 4,3 45 6 50 

Salgueiro 7,8 1,3 48 6 46 

RESÍDUOS 
     

Palha de Cevada 8,8 5,8 48 6 45 

Caroço de Milho 2 1,6 43 6 48 

Resíduo de Floresta (marrom) 4,9 3,8 51 6 43 

Resíduo de Floresta (verde) 8,1 2,1 51 6 42 

Caule de Milho 8 8 49 6 43 

Casca de Arroz 9 16 53 7 38 

Palha de Arroz 7 9 43 6 49 

LIXOS 
     

Casca de Noz de Jatropha - 3 50 7 38 

Cachos de Frutas Vazios 8 5 49 6 38 

MICRO ALGAS 
     

Undaria 9,5 26 34 5 57 

Lamira 8 29 30 5 62 

Porphyra 6 10 40 5 47 
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Em função do que foi apresentado, fica claro que, apesar do potencial para 

substituir os combustíveis fósseis como “combustível limpo”, o bio-óleo apresenta uma 

qualidade inferior enquanto combustível e, por essa razão, precisa passar por uma 

melhoria para se tornar adequado. Na Tabela 2.6 são apresentados os principais 

tratamentos usados para fazer o beneficiamento de bio-óleos. 

Dos métodos apresentados na Tabela 2.6, o hidrotratamento (HDT) visa 

especificamente à remoção do oxigênio. Uma vez que esse tipo de tecnologia já é 

madura e bastante empregada em escala industrial no tratamento de frações do 

petróleo, a aplicação desse tipo de tecnologia ao bio-óleo poderia viabilizar a utilização 

de refinarias para fazer o beneficiamento do bio-óleo. Na seção a seguir, o 

hidrotratamento e sua aplicação no beneficiamento do bio-óleo serão abordados com 

mais detalhes. 
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2.2.3. HDT de Bio-óleo: Beneficiamento para Aplicação como 

Biocombustível  

 

O hidrotratamento (HDT) consiste na remoção de heteroátomos de moléculas 

orgânicas a partir da sua reação com hidrogênio e que normalmente ocorre na 

presença de um catalisador. Atualmente, esta tecnologia tem sua maior aplicação 

industrial no tratamento de correntes de processamento de petróleo para a remoção 

principalmente de heteroátomos de enxofre (hidrodessulfurização – HDS) e nitrogênio 

(hidrodesnitrogenação – HDN). Considerando que o maior impeditivo da aplicação do 

bio-óleo como biocombustível são os seus altos teores de oxigênio, esse tipo de 

tecnologia surge como uma alternativa para promover o seu beneficiamento a partir da 

remoção de heteroátomos de oxigênio (hidrodesoxigenção – HDO) dos compostos 

presentes no bio-óleo. 

A diferença entre o hidrotratamento das correntes de petróleo e de bio-óleo 

consiste na importância da reação de HDO para o segundo. Uma vez que o grande 

problema das correntes de petróleo são os compostos contendo enxofre (ex.: 

mecaptanas e sulfetos) e nitrogênio (ex.: pirróis e piridinas), o estudo de reações de 

HDO recebeu atenção limitada na literatura até o início das pesquisas avaliando a 

HDO de óleos derivados da biomassa. Nos últimos 20 anos, houve um aumento do 

interesse neste tipo de estudo, como pode ser visto em alguns reviews mais recentes. 

Em muitos casos, o foco tem sido estudar a química envolvida no hidrotratamento 

catalítico de moléculas modelo oxigenadas que sejam representativas do bio-óleo, tais 

como fenóis e éteres aromáticos (ELLIOTT, 2007). 

Um dos primeiros trabalhos representativos no estudo de HDO de bio-óleo foi 

realizado por BAKER e ELLIOTT (1988). Cargas reais de bio-óleo foram submetidas a 

condições de HDT características do tratamento de frações de petróleo, empregando 

diferentes catalisadores comerciais de HDT (CoMo e NiMo suportados em Al2O3 e 

zeólita Y-Al2O3). Foi observado que os catalisadores comerciais eram ativos para a 

remoção de oxigênio por HDO, chegando a atingir níveis de oxigênio adequados para 

utilização do bio-óleo tratado como combustível. No entanto, para a carga com 

maiores teores de umidade (29,0 %) e oxigênio (52,6 %), foi observada uma 

desativação acentuada do catalisador nas condições empregadas. Além disso, em um 
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teste de establidade de 48 horas feito com o catalisador mais ativo e uma carga com 

menores teores de umidade (5,1 %) e oxigênio (16,3 %), o problema da desativação 

também foi observado (Figura 2.8). Os autores relataram que a desativação 

inicialmente observada foi devida à formação de coque sobre o catalisador, como 

haviam observado em testes anteriores nas primeiras 10 horas de reação. Além disso, 

foi levantada como hipótese para a desativação em longo prazo uma contaminação do 

catalisador pelos metais presentes nas cinzas (3,0 %) da carga de bio-óleo 

(principalmente pela contaminação com sódio). 

Uma terceira hipótese, que não foi levantada pelos autores, seria a ocorrência 

de sinterização hidrotérmica. A sinterização é um dos mecanismos através do qual o 

catalisador sofre desativação, e a mesma é favorecida pelo aumento de temperatura e 

normalmente acelerada pela presença de vapor d’água. Levando-se em conta os 

níveis de umidade das cargas tratadas e o fato de reações de HDO terem a água 

como subproduto, é possível que o vapor d’água presente no meio reacional (oriundo 

da umidade das cargas e gerado pela reação de HDO das mesmas) tenha favorecido 

a ocorrência de sinterização e, consequentemente, a desativação do catalisador. 

 

 

Figura 2.8 – Teste de estabilidade de catalisador comercial CoMo/Al2O3 

na reação de HDO de uma carga real de bio-óleo a 400 °C, 

13,8 MPa e LHSV = 0,1 (BAKER e ELLIOTT, 1988).  
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ELLIOTT (2007) fez uma extensa revisão acerca dos desenvolvimentos no 

hidrotratamento de bio-óleos ao longo dos últimos 25 anos, e trabalhos como o review 

publicado por BULUSHEV e ROSS (2011) sobre pirólise e gaseificação de biomassa 

para produção de combustíveis normalmente dedicam uma parte do mesmo ao 

beneficiamento do bio-óleo por HDT. Pode-se observar que vários catalisadores têm 

sido testados nesse tipo de sistema, desde os usualmente empregados em HDT de 

frações de petróleo a outros que visam a contornar o problema da desativação 

observada nestes. 

Em um trabalho desenvolvido na Univeristé Catholique de Louvain - UCL em 

1995 (APUD ELLIOTT, 2007), foi relatado que a formação de coque observada nos 

catalisadores convencionais de HDT está relacionada ao uso da alumina como 

suporte, principalmente na presença de moléculas contendo mais de um átomo de 

oxigênio, tais como catecóis e guaiacóis. Levando isso em consideração, catalisadores 

CoMo e NiMo foram preparados substituindo a alumina por carvão e testados na HDO 

de uma série de moléculas modelo (catecol, guaiacol, fenol, 4-metil acetofenona, 

decanoato de etila e p-cresol). Foi observado que, de uma maneira geral, a 

hidrodesoxigenação de grupos carbonila, carboxila e metoxila é maior para os 

catalisadores suportados em alumina. No entanto, a recuperação dos produtos em 

uma proporção próxima à estequiométrica indicou que a troca do suporte 

desfavoreceu a formação de coque. 

Podem ser encontrados alguns estudos na literatura empregando catalisadores 

à base de metais nobres em substituição aos catalisadores CoMo e NiMo. Em um 

trabalho desenvolvido na Texas A&M University em 1987 (APUD ELLIOTT, 2007), 

uma carga de bio-óleo de pinho foi hidrotratada com catalisadores suportados 

(alumina e carvão) de Pt, Pd, Ru, Rh, Re e níquel Raney e tiveram seu desempenho 

comparado com catalisadores CoMo, NiMo e NiW sulfetados. Foi observado que os 

catalisadores à base de metais nobres são muito mais ativos, no entanto apresentam 

uma maior formação de gases em relação aos catalisadores convencionais de HDT. 

Foi relatado ainda que a utilização do carbono como suporte para os metais nobres 

favoreceu a formação de gases. Em 2009, Wildschut et al. publicaram um trabalho 

comparando a utilização de diferentes catalisadores à base de metais nobres (Ru/C, 

Ru/TiO2, Ru/Al2O3, Pt/C, Pd/C) com catalisadores convencionais sulfetados no 

hidrotratamento de bio-óleo, sendo observado que o catalisador Ru/C apresentou uma 
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atividade superior em relação ao rendimento de líquido e nível de desoxigenação 

(APUD BULUSHEV e ROSS, 2011). 

A busca por catalisadores mais ativos e resistentes à desativação no 

hidrotratamento de bio-óleo, seja de cargas reais ou de moléculas modelo, tem 

refletido no aumento do número de trabalhos publicados na literatura sobre o assunto. 

Analisando o banco de dados do Scopus, pode-se observar um aumento do número 

de trabalhos publicados envolvendo as palavras “bio-oil”, “HDO” e “catalyst” (1 

publicação em 2005 contra 25 publicações em 2015). Isto mostra que a busca por 

melhores catalisadores para este tipo de sistema é um assunto atual e ainda em voga. 

Uma classe de materiais que tem se destacado nos últimos anos como bons 

catalisadores de HDT e que já apresenta alguns resultados promissores em reações 

de HDO de moléculas modelo de representativas de bio-óleo são os fosfetos de 

metais de transição. 

 

 

2.3. Fosfetos de Metais de Transição 

 

2.3.1. Classificação, Propriedades Gerais e Síntese 

 

Fosfetos metálicos são compostos oriundos da reação entre um dado metal e o 

fósforo, o qual pode reagir com a maioria dos elementos da tabela periódica. O tipo de 

ligação existente nestes compostos pode ser tanto iônica (metais alcalinos e alcalinos 

terrosos) quanto covalente (metais de transição e elementos do grupo principal) e a 

sua classificação, proposta por Corbridge em 1974 (APUD AMORIM, 2005), pode ser 

feita com base na razão metal/fósforo (Me/P) dos mesmos: 

 Fosfetos metal-ricos (Me > P); 

 Monofosfetos (Me = P);  

 Fosfetos fósforo-ricos (Me < P); 

 Fosfetos iônicos. 

 

Uma vez que apenas os fosfetos metal-ricos e monofosfetos apresentam 

propriedades de materiais metálicos e que os fosfetos fósforo-ricos são 
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semicondutores consideravelmente menos estáveis, apenas os dois primeiros serão 

abordados nesta revisão. Estes compostos basicamente apresentam propriedades 

físicas semelhantes às de compostos metálicos tais como carbetos, nitretos, boretos e 

silicetos, ou seja, são bons condutores térmicos e elétricos (resistividade <               

200 µΩ cm), densos e duros (microdureza  600 kg mm-2) e apresentam elevada 

estabilidade térmica (ponto de fusão > 1020 °C) e química (OYAMA, 2003). 

Apesar da semelhança em termos de propriedades físico-químicas, os fosfetos 

diferem significativamente dos carbetos e nitretos em termos de estrutura cristalina, e 

isso pode ser explicado a partir da comparação dos raios atômicos dos átomos de 

carbono, nitrogênio e fósforo. Observa-se que, no caso dos carbetos e nitretos, os 

átomos de carbono e de nitrogênio localizam-se nos interstícios da rede cristalina 

formada pelos átomos metálicos, formando preferencialmente estruturas do tipo cúbica 

de face centrada, hexagonal simples e hexagonal compacta, enquanto nos fosfetos as 

estruturas cristalinas obtidas normalmente são derivadas de combinações de prismas 

triangulares nos quais os átomos de fósforo encontram-se no centro (ver Figura 2.9). 

Ao fazer uma comparação entre os raios atômicos do carbono (0,071 nm), do 

nitrogênio (0,065 nm) e do fósforo (0,109 nm), nota-se que os dois primeiros são, além 

de semelhantes, muito menores que o terceiro. Segundo Aronsson et al. (APUD 

OYAMA, 2003), o maior raio do fósforo desfavorece a formação de uma coordenação 

octaédrica ao seu redor e por isso as estruturas obtidas são diferentes. 

 

 

 

 

Figura 2.9 – Estruturas cristalinas de alguns fosfetos de metais de transição 

(adaptado de OYAMA et al., 2009). 
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Fosfetos podem ser sintetizados por diferentes métodos, dentre os quais se 

podem citar (STINNER, 2001): 

 Reação direta entre fósforo e o metal; 

 Eletrólise de sais fundidos;  

 Redução química; 

 Reação de metátese (dupla troca); 

 Deposição química a vapor; 

 Deposição eletrolítica e não-eletrolítica; 

 Redução com programação de temperatura (TPR) de fosfatos. 

 

A maioria dos métodos citados envolvem altas temperaturas de síntese, 

gerando por isso materiais com baixos valores de área específica. Além disso, apenas 

o último permite a preparação de materiais suportados, sendo esta a sua principal 

vantagem em relação aos demais para a síntese de catalisadores. De um modo geral, 

este método divide-se nas seguintes etapas: 1) adição do fósforo a um nitrato do metal 

cujo fosfeto deseja-se obter, normalmente na forma de um precursor que possa ser 

termicamente decomposto (ex.: (NH4)2HPO4); 2) secagem e calcinação do precursor 

obtido; 3) TPR do produto da calcinação para a obtenção do fosfeto. Dois aspectos 

relevantes dessa metodologia de síntese são a necessidade de se empregar uma 

quantidade de fósforo acima da estequiométrica para a obtenção da fase desejada e a 

utilização de elevadas velocidades espaciais para que a água formada durante a 

redução não afete a fase do fosfeto obtida (ALEXANDER e HARGREAVES, 2010). 

WANG et al. (2002) utilizaram essa metodologia de síntese para preparar 

fosfetos de ferro, cobalto e níquel mássicos e suportados. Para a síntese dos 

precursores dos fosfetos, foram preparadas soluções aquosas de cada um dos nitratos 

e de ortofosfato de amônio. A solução de nitrato e de ortofosfato foram então 

misturadas, havendo formação de um precipitado em todos os casos, o qual foi 

dissolvido com agitação no caso do ferro e com adição de gotas de ácido nítrico nos 

casos do cobalto e do níquel. As quantidades de nitrato e ortofosfato empregadas 

foram previamente calculadas de modo a se obter, para cada metal, diferentes razões 
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metal/fósforo. No caso dos fosfetos mássicos, a solução resultante foi submetida a 

aquecimento a 120 °C por 3 h para evaporação da água e o sólido obtido foi calcinado 

a 500 °C por 6 h em uma mufla. No caso dos catalisadores suportados, a solução foi 

incorporada ao suporte (SiO2) por impregnação ao ponto úmido e submetida às 

mesmas condições de secagem e calcinação do precursor mássico. Após 

peneiramento para controle do tamanho de partícula, os precursores foram 

submetidos ao procedimento de TPR empregando uma taxa de aquecimento de           

1 °C min-1 e uma vazão de H2 de 1500 mL min-1 por grama de amostra. Os gases 

efluentes do reator foram monitorados continuamente por espectrometria de massas e 

os perfis de formação de água (íon m/z = 18) dos precursores mássicos são 

apresentados na Figura 2.10. As fases obtidas após cada TPR são apresentadas na 

Tabela 2.7. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.10 – Perfis de formação de água obtidos nos TPR dos precursores 

mássicos dos fosfetos de ferro (A), cobalto (B) e níquel (C) 

empregando diferentes razões metal/fósforo (WANG et al., 2002). 
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Tabela 2.7 – Fases cristalinas após TPR dos precursores preparados com 

diferentes razões metal/fósforo (WANG et al., 2002). 

Razão 

Metal/Fósforo 

Fase Cristalina Obtida 

Fe Co Ni 

3/1 Fe3P Co2P Ni3P 

2/1 Fe2P Co2P Ni2P 

3/2 - Co2P Ni2P 

1/1 Fe2P CoP Ni2P 

1/2 FeP - - 

 

Apesar das diferenças tanto nos perfis de formação de água durante o TPR 

quanto nas fases cristalinas obtidas, alguns efeitos observados com a variação da 

razão metal/fósforo são comuns aos três metais avaliados. Em relação às fases 

cristalinas obtidas, nota-se que a estequiometria empregada na síntese não reflete 

necessariamente a estequiometria do fosfeto obtido, havendo uma tendência a formar 

fases com razão metal/fósforo igual ou superior à razão empregada na síntese. 

Segundo os autores, este fato pode ser devido ou à perda de fósforo durante as 

etapas de síntese (sublimação durante a calcinação ou formação de PH3 durante o 

TPR) ou à formação de fósforo amorfo (as fases com maior razão metal/fósforo seriam 

mais estáveis e o excesso em relação à razão da síntese permaneceria na amostra 

em forma amorfa). Isto está de acordo com fato reportado por alguns trabalhos da 

literatura de que normalmente é necessário empregar uma razão metal/fósforo 

superior à estequiometria do fosfeto que se deseja obter. 

O outro fato relevante em relação a essa metodologia de síntese diz respeito 

às temperaturas empregadas. Ao observar os perfis de redução da Figura 2.10, nota-

se que há uma tendência de aumento da temperatura final de redução com a 

diminuição da razão metal/fósforo. Segundo os autores, os picos observados nas 

temperaturas mais baixas são referentes à redução dos respectivos óxidos metálicos e 

os picos a temperaturas mais elevadas à redução dos fosfatos. Esta suposição está de 

acordo com o fato de que os picos em temperaturas mais baixas tendem a diminuir ou 

até mesmo desaparecer com a diminuição da razão metal/fósforo: quanto menor esta 

for, maior a quantidade dos fosfatos metálicos e menor quantidade dos óxidos. Sendo 

assim, pode-se dizer que as elevadas temperaturas finais de redução necessárias      

(> 650 °C) devem-se à redução das ligações P-O dos fosfatos.  
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Devido às elevadas temperaturas de síntese serem um problema nesse 

método de preparação de fosfetos, há um esforço no sentido de desenvolver formas 

de diminuí-la ou de desenvolver novos métodos que empreguem temperaturas mais 

baixas. Na Tabela 2.8 são apresentados os resultados obtidos em alguns trabalhos da 

literatura visando à redução da temperatura de síntese e observações pertinentes a 

cada um deles. De um modo geral, nota-se que mesmo que a maioria deles propicie 

uma redução significativa na temperatura, alguns apresentam problemas tais como a 

manipulação de compostos perigosos como PH3 e P4, não permitirem a síntese de 

catalisadores suportados e a necessidade de síntese ex situ. Este último é um 

problema porque fosfetos, assim como carbetos de metais de transição, são 

compostos pirofóricos e, para procedimentos ex-situ, exigem uma etapa de passivação 

para manipulação em atmosfera ambiente. Para o seu uso posterior como catalisador, 

seria necessária uma etapa de ativação em H2, o que altera as propriedades 

superficiais do material em relação ao material “pós-síntese”. 

 

Tabela 2.8 – Trabalhos relevantes da literatura onde se objetivou a redução da 

temperatura de síntese de fosfetos. 

Referência Descrição TSíntese Observações 

YANG e 
PRINS (2005) 

YANG et al. 
(2006 a) 

Redução com PH3: 

     Impregnação do 
precursor de Ni em SiO2 
seguida de redução em H2. 
Posterior redução do Ni/SiO2 
em 10 % PH3/H2 para 
obtenção do fosfeto. 

150 °C - Etapa anterior de redução em H2 
teve que ser realizada a 400 °C. 

- PH3 é um composto de extrema 
periculosidade, o que dificulta a 
sua implementação tanto em 
escala industrial quanto 
laboratorial. 

YANG et al. 
(2006 b) 

Emprego de surfactantes: 

     Adição de surfactante à 
solução de Ni(NO3)2, seguida 
da adição de solução de 
(NH4)2HPO3, separação por 
filtragem precipitado obtido e 
redução em H2. 

500 °C - Método adequado apenas à 
preparação de fosfetos mássicos; 

- Foram testados dois 
surfactantes diferentes e apenas 
um deles permitiu a obtenção da 
fase desejada isoladamente a 
500 °C. 

CARENCO et 
al. (2008) 

Reação de P4 com metal 
zero valente: 

     Preparação de 
nanopartículas de Ni 
metálico a partir da reação 
de compostos complexos de 
Ni em meio orgânico. 
Reação das nanopartículas 
com P4 em meio orgânico 
para a obtenção do fosfeto. 

100 °C - Método adequado apenas para 
a síntese de fosfetos mássicos; 

- Impossibilita a síntese in situ, 
fazendo necessária passivação e 
posterior ativação em H2 e altas 
temperaturas. 

- P4 é um composto altamente 
inflamável e de alta toxicidade, 
além de ser sensível à luz e ao 
calor. 
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WANG et al. 
(2008) 

GUAN et al. 
(2009 a) 

Síntese por plasma de H2: 

     Coprecipitação de nitratos 
metálicos com (NH4)2HPO3, 
seguida de secagem a     
120 °C e calcinação a       
500 °C. Redução dos 
precursores com plasma de 
H2 a temperaturas 
moderadas.   

- - Apesar da indicação das 
temperaturas de síntese serem 
moderadas, não foi possível 
medi-las no sistema empregado; 

- Impossibilita a síntese in situ; 

- Aparato experimental complexo, 
dificultando o scale-up para 
produção em grande escala. 

GUAN et al. 
(2009 b) 

Redução de hipofosfitos: 

     Obtenção do hipofosfito a 
partir da reação entre NiCl2 e 
NaPO2H2 e decomposição 
do mesmo em Ar. 

250 °C - Inconveniente por ter como 
subprodutos HCl e NaCl; 

- Impossibilita a síntese in situ 
(lavagem pós-síntese do material 
para remoção de impurezas). 

TEIXEIRA DA 
SILVA et al. 

(2011) 

Adição de baixos teores de 
Pd ao fosfato: 

     Adição de baixos teores 
de Pd (0,1 / 0,5 / 1,0 % m/m) 
ao fosfato precursor, seguido 
de redução em H2. 

450 °C - Redução de 200 °C na 
temperatura de síntese em 
relação ao fosfeto sintetizado sem 
adição de Pd; 

- Permite síntese in situ; 

- Permite a síntese de 
catalisadores suportados. 

- Implementação em escala 
industrial é viável. 

BUI et al. 
(2012) 

Redução de fosfitos: 

     Obtenção de fosfitos de 
metais de transição a partir 
da mistura de soluções da 
fonte de metal (hidróxido, sal 
amoniacal ou nitrato, 
dependendo do metal) e 
H2PO3H seguida de 
impregnação ao ponto úmido 
do suporte e redução em H2. 

- - O abaixamento atingido na 
temperatura de redução depende 
do fosfeto preparado; 

- Permite síntese in situ; 

- Permite a síntese de 
catalisadores suportados. 

 

Dos métodos listados na Tabela 2.8, os propostos por TEIXEIRA DA SILVA et 

al. (2011) e por BUI et al. (2012) são os mais interessantes para aplicações em 

catálise por permitirem a preparação de materiais suportados e a redução in situ sem 

problemas como o uso de compostos de elevada periculosidade ou o uso de aparatos 

experimentais muito complexos. Dentre estes dois, o primeiro chama mais atenção por 

alcançar uma diminuição muito mais significativa na temperatura de redução do que as 

observadas no segundo. 

No trabalho de TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011), o precursor do Ni2P foi 

preparado (formas mássica e suportada) pela mesma metodologia proposta por 

WANG et al. (2002). Após a etapa de calcinação do precursor, PdCl2 foi solubilizado e 
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adicionado ao material por impregnação seca, sendo a quantidade de sal empregada 

calculada de modo a se obter teores de Pd de 0,1 / 0,5 / 1,0 % m/m. Após a 

impregnação, o material foi calcinado a 500 °C por 2 h e depois submetido às mesmas 

condições de TPR empregadas para o precursor sem adição de Pd. O efeito de 

diminuição da temperatura de síntese pela adição de Pd pode ser observado na Figura 

2.11. 

 

Figura 2.11 – Perfis de formação de água durante TPR dos precursores dos 

catalisadores Pd/SiO2 (a), Ni/SiO2 (b), Ni2P (c), Ni2P/SiO2 (d),           

0,1 % Pd Ni2P/SiO2 (e), 0,5 % Pd Ni2P/SiO2 (f) e 1,0 % Pd Ni2P/SiO2 

(g), empregando uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1 

(TEIXEIRA DA SILVA et al., 2011). 
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Ao empregar os catalisadores cujos perfis de TPR foram apresentados na 

Figura 2.11 na reação de HDS do tiofeno, a diferença de seletividade observada entre 

o catalisador Pd/SiO2 e os catalisadores à base de Ni2P (com e sem adição de Pd) 

indicaram que o metal nobre possivelmente não se encontra na superfície do 

catalisador. Com base nisso, os autores propuseram que as partículas de Pd são 

recobertas pela fase Ni2P formada durante o TPR e que a diminuição da temperatura 

de síntese se daria pela ocorrência do fenômeno de “derramamento de hidrogênio” 

(spillover) sobre as partículas de Pd, ou seja, as moléculas de H2 seriam 

quimissorvidas e dissociadas sobre as partículas do metal nobre e migrariam para o 

fosfato, promovendo assim a redução do mesmo a fosfeto. Como o hidrogênio atômico 

é mais reativo que o hidrogênio molecular, a ocorrência desse fenômeno explicaria a 

diminuição na temperatura redução. O esquema geral proposto pelos autores é 

apresentado na Figura 2.12. 

Figura 2.12 – Esquema geral proposto por TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011) para 

a redução de fostatos a fosfetos empregando baixos teores de 

paládio. 

 

Pd (encapsulado) 

SiO2 Ni3(PO4)2 Pd Ni2P 
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2.3.2. Fosfetos como Catalisadores de HDT 

 

A utilização de fosfetos de metais de transição como catalisadores já vem 

sendo estudada desde a década de 70. Um dos primeiros trabalhos reportando esse 

tipo de aplicação foi realizado por MUETTERTIES e SAUER (1974), no qual diferentes 

fosfetos metálicos tiveram seu desempenho catalítico avaliado nas reações de 

hidrogenação do acetileno, etileno, propileno, 1-buteno e isobutileno, além da reação 

de polimerização do etileno sob pressão. O fosfeto de níquel mostrou-se ativo 

principalmente na hidrogenação do acetileno a etileno a temperaturas entre             

150-200 °C, na isomerização do 1-buteno a cis e trans-2-buteno, somente com a 

presença de H2, e foi o único dos fosfetos avaliados que produziu uma pequena 

quantidade de polímero de baixo peso molecular na polimerização do etileno. 

Para sistemas de HDT, no entanto, os fosfetos de metais de transição só 

ganharam visibilidade no cenário científico na década de 90, sendo o trabalho 

desenvolvido por ROBINSON et al. (1996) o primeiro reportado na literatura a avaliar o 

desempenho de fosfetos em reações de HDT. Neste, compostos mássicos de níquel 

(Ni3(PO4)2, NiPS3 e Ni2P) e cobalto (Co3(PO4)2 e CoPS3) foram caracterizados pós-

síntese e após pré-tratamento térmico com H2S/H2, H2 ou He e testados na reação de 

HDN da quinolina (370 °C e 30 bar). Foi observado que, durante o pré-tratamento ou 

reação, todos os compostos foram transformados nos respectivos fosfetos (Ni2P ou 

Co2P) e que o fosfeto de níquel apresentou um melhor desempenho (Figura 2.13). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.13 – Conversão da quinolina e 1,2,3,4-tetrahidroquinolina (intermediário 

de reação) a 370 °C e 30 bar para Ni3(PO4)2 (símbolos preenchidos) 

e Co3(PO4)2 (símbolos vazios) após sulfetação ( , ), redução ( , 

) e sem tratamento ( , ) (ROBINSON et al., 1996). 
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Na etapa seguinte do trabalho de ROBINSON et al. (1996), catalisadores de 

níquel suportado em carvão ativado, sílica, sílica/alumina, alumina e zeólita NaY, aos 

quais o fósforo foi adicionado por 3 métodos diferentes (impregnação seca para o 

carvão, troca iônica para a zeólita e impregnação úmida para os demais), foram pré-

tratados de maneira semelhante aos catalisadores mássicos e também avaliados na 

reação de HDN da quinolina. De um modo geral, elevados valores de conversão foram 

alcançados, alguns deles inclusive muito próximos ou iguais a 100 %. Estes resultados 

foram atribuídos ao que se chamou de “uma nova fase ativa livre de enxofre”: Ni2P 

altamente disperso. Com estes resultados, os autores chamaram a atenção da 

comunidade científica para a aplicação de fosfetos como catalisadores de HDT. 

WANG et al. (2002) avaliaram o desempenho de Fe2P/SiO2, CoP/SiO2 e 

Ni2P/SiO2 para as reações de HDS e HDN. Os testes foram realizados em um reator 

trickle-bed utilizando uma carga modelo líquida contendo 2000 ppm de N (quinolina), 

3000 ppm de S (dibenzotiofeno), 500 ppm de O (benzofurano) e 20 % de aromáticos 

(tetralina) empregando tetradecano como solvente. A quantidade de catalisador 

carregada no leito foi determinada a partir dos valores de quimissorção de CO (massa 

equivalente a 35 mol de CO) e as condições operacionais foram próximas a 

condições industriais: 31 bar, 370 °C e uma razão gás-líquido de 9800 SCF H2/barril 

(vazão de líquido de 5 mL h-1 e vazão de H2 de 150 cm3 min-1). Os resultados obtidos 

podem ser observados na Figura 2.14. O fosfeto de ferro não apresentou um bom 

desempenho, mas o fosfeto de cobalto levou a níveis de conversão em torno de 30 % 

mesmo após 120 h e o fosfeto de níquel apresentou conversão de HDS próxima a   

100 % e sem tendência a desativação. Segundo os autores, levando-se em conta a 

mesma quantidade de sítios carregados no reator, o Ni2P/SiO2 seria mais ativo para 

HDS que catalisadores comerciais Ni-Mo-S/Al2O3. 
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Figura 2.14 – Conversões para HDS do dibenzotiofeno (esquerda) e HDN da 

quinolina (direita) a 370 °C e 31 bar empregando Ni2P/SiO2 (+), 

CoP/SiO2 () e Fe2P () (WANG et al., 2002). 

 

RODRIGUEZ et al. (2003) caracterizaram física e quimicamente os 

catalisadores MoP/SiO2, Ni2P/SiO2 e MoNiP/SiO2 e os avaliaram cataliticamente na 

reação de HDS do tiofeno, comparando os resultados obtidos com catalisadores 

sulfetados Mo/SiO2 e Ni-Mo/SiO2. Os testes foram realizados a 370 °C e pressão 

atmosférica, empregando 50 mL min-1 de uma mistura 3,2 % mol/mol tiofeno/H2. Como 

pode ser visto na Figura 2.15, ambos os fosfetos monometálicos se mostraram mais 

ativos que os catalisadores sulfetados e estáveis nas condições de reação avaliadas. 

Particularmente o Ni2P/SiO2 mostrou-se 15 vezes mais ativo e que o Mo/SiO2 sulfetado 

e 3 vezes mais ativo que o Ni-Mo/SiO2.  
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Figura 2.15 – Atividades para a reação de HDS do tiofeno a 370 °C e pressão 

atmosférica empregando os catalisadores 30 % m/m Ni2P/SiO2,     

25 % m/m MoP/SiO2, 30 % m/m MoNiP/SiO2, Mo/SiO2 sulfetado   

(30,4 % m/m MoO3) e Ni-Mo/SiO2 sulfetado (7,9 % m/m NiO,         

30,4 % m/m MoO3, Ni/Mo = 0,5) (RODRIGUEZ et al., 2003). 

 

OYAMA (2003) avaliou o desempenho de diferentes fosfetos suportados em 

sílica nas reações de HDS do dibenzotiofeno e HDN da quinolina, comparando os 

resultados obtidos com os de um catalisador comercial Ni-Mo-S/Al2O3. As condições 

empregadas foram: carga modelo líquida contendo 2000 ppm de N (quinolina),      

3000 ppm de S (dibenzotiofeno) e 20 % de aromáticos (tetralina) em tetradecano; 

temperatura e pressão de reação iguais a 370 °C e 31 bar; vazões de líquido e 

hidrogênio respectivamente iguais a 5 mL h-1 e 150 mL min-1; quantidade de catalisador 

empregada foi tal de modo a se ter 70 mol de sítios ativos (quimissorção de CO para 

os fosfetos e de O2 para o sulfetado). Os resultados obtidos são apresentados na 

Figura 2.16. 
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Figura 2.16 – Comparação de diferentes fosfetos e um catalisador comercial no 

hidroprocessamento a 370 °C e 31 bar de uma carga modelo 

(OYAMA, 2003). 

 

Como pode ser visto, a ordem de atividade dos catalisadores aumenta na 

sequência Fe2P < CoP < MoP < WP < Ni2P, tendo os três últimos apresentado 

resultados notáveis. Os fosfetos de molibdênio, tungstênio e níquel apresentaram 

maiores conversões em HDN do que o catalisador comercial de HDT e o fosfeto de 

níquel se apresentou ainda melhor para a reação de HDS. Além disso, o fosfeto de 

níquel apresentou desempenho superior em termos de área específica e teve uma 

menor atividade para hidrogenação, indicando um uso mais efetivo do hidrogênio em 

relação ao catalisador comercial. 

SHU e OYAMA (2005) avaliaram o desempenho de diferentes fosfetos 

suportados em carvão na reação de HDS do 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) e 

HDN da quinolina, comparando o desempenho destes com um catalisador comercial 

Ni-Mo-S/Al2O3 e com o fosfeto de níquel suportado em sílica (Ni2P/SiO2). Os testes 

foram realizados com uma carga modelo contendo 500 ppm de S na forma de 4,6-

DMDBT, 3000 ppm de S na forma de dimetildissulfeto, 200 ppm de N na forma de 

quinolina, 1 % de tetralina e 0,5 % m/m de n-octano (padrão interno) em n-tridecano. 

As condições de reação os critérios para a determinação das massas empregadas de 

cada catalisador foram as mesmas utilizadas por OYAMA (2003). As conversões 

obtidas com os catalisadores empregados são apresentadas na Tabela 2.9. 

C
o

n
v
e
rs

ã
o

 (
%

) 

Fe2P/SiO2 

CoP/SiO2 

MoP/SiO2 

WP/SiO2 

Ni2P/SiO2 

Ni-Mo-S/Al2O3 



40 

 

 

Tabela 2.9 – Conversões obtidas por diferentes fosfetos suportados em carvão 

nas reações de HDS do 4,6-DMDBT e HDN da quinolina a 370 °C e 

31 bar (adaptado de SHU e OYAMA, 2005). 

Reagente Tipo 
Conversão 

MoP/C WP/C Ni2P/C Ni2P/SiO2 Ni-Mo-S/Al2O3 

4,6-DMDBT 
HDS 13 17 94 76 68 

HYD a 8 11 0 0 0 

Quinolina 
HDN 48 54 100 92 94 

HYD a 34 32 0 6 0 

a Hidrogenação 

 

Assim como observado por OYAMA (2003) para os fosfetos suportados em 

sílica, o aumento da ordem de atividade dos fosfetos avaliados foi MoP < WP < Ni2P. 

Além disso, o fosfeto de níquel apresentou, mais uma vez, um desempenho superior 

ao do catalisador comercial. É interessante ressaltar que o fosfeto de níquel suportado 

em carvão mostrou-se ainda mais ativo que o suportado em sílica, tendo sido 

observado ainda que a desativação do fosfeto suportado em carvão foi menor que a 

observada para o suportado em sílica. Os autores acreditam que estes fatos estão 

relacionados a uma maior dispersão em relação aos materiais suportados em sílica e 

a uma diferença na força de interação com o suporte. 

Sobre a aplicação de fosfetos em reações de HDO, os trabalhos de LI et al. 

(2011) e ZHAO et al. (2011) reportam o emprego de diferentes fosfetos de metais de 

transição em reações com moléculas modelo oxigenadas (anisol e guaiacol) e a 

comparação do seu desempenho com o de catalisadores comerciais de HDT. 

LI et al. (2011) avaliaram o desempenho de fosfetos de níquel e molibdênio 

(monometálicos e bimetálicos com diferentes razões molares Ni/Mo) suportados em 

sílica na reação HDO de uma carga modelo contendo 4 % m/m de anisol em n-octano 

a 300 °C e 15 bar, além de um catalisador Ni-Mo/Al2O3 para fins comparativos. Foram 

empregadas vazões de carga e hidrogênio respectivamente iguais a 10 g h-1 e         

100 mL min-1 (razão H2/anisol igual a 24) e massas de catalisador de 0,1 ou 1,0 g 

(WSHV respectivamente iguais a 100 e 10 h-1). Como pode ser visto na Figura 2.17, à 

exceção do catalisador MoP/SiO2, todos apresentaram conversões próximas a 100 % 
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nas primeiras horas de reação. No entanto, o único fosfeto que não apresentou 

desativação e manteve níveis de conversão ligeiramente superiores aos do catalisador 

Ni-Mo/Al2O3 ao longo das 10 h de reação foi o Ni2P/SiO2. 

 

 

Figura 2.17 – Conversões de anisol a 300 °C e 15 bar empregando MoP/SiO2 (), 

NiMo(0,5)P/SiO2 (), NiMo(1,0)P/SiO2 (), NiMo(2,0)P/SiO2 (), 

Ni2P/SiO2 (), Ni/SiO2 (), Ni-POx/SiO2 (), PxOy/SiO2 (),              

Ni-Mo/Al2O3 () e Al2O3 () (LI et al., 2011). 

 

É importante observar que, no caso deste trabalho, o catalisador Ni-Mo não foi 

previamente sulfetado, procedimento normalmente realizado ao empregar estes 

catalisadores em reações de HDT. Este fato que faz diferença em testes de HDT, pois 

sabe-se da literatura que a fase ativa responsável pelo desempenho excepcional 

destes catalisadores em sistemas de HDT é justamente o sulfeto formado pelo contato 

desta fase ativa com o enxofre presente nas cargas de petróleo tratadas. No entanto, 

como a proposta deste trabalho foi simular uma carga modelo de bio-óleo e o mesmo 

praticamente não apresenta enxofre em sua composição, a sulfetação prévia do 

catalisador não representaria a realidade de um sistema de HDT de bio-óleo. 

Na Figura 2.18 são apresentadas as rotas de reação para a HDO do anisol. 

Segundo este esquema, esta pode ocorrer via desmetilação, hidrogenação, 
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desoxigenação direta e transferência de metil. Como a ruptura da ligação Cmetil–O é 

mais fácil que a ruptura da ligação Caromático–O, propõe-se que a primeira etapa dessa 

reação seria a desmetilação da ligação Cmetil–O, levando à formação de fenol como um 

produto primário de reação. Após isso, o fenol seria convertido a benzeno via 

desoxigenação direta da ligação Caromático–O (DDO) e a hidrocarbonetos alicíclicos via 

hidrogenação do anel aromático seguida da desoxigenação direta da ligação Calicíclico–

O (HYD). Nos testes realizados, os principais produtos observados foram fenol, 

benzeno e ciclohexano, não sendo observada formação de ciclohexanol ou 

ciclohexanona. Com base nisso, os autores propuseram que a HDO do anisol ocorre 

em duas etapas: a conversão do anisol a fenol via desmetilação e a conversão do 

fenol a hidrocarbonetos via desoxigenação direta e hidrogenação. 

 

 

Figura 2.18 – Rotas propostas para a reação de HDO do anisol: desmetilação (a), 

desoxigenação direta (b, f), hidrogenação (c), hidrogenação-

desoxigenação direta (d) e transferência de metil (e, g)  (LI et al., 

2011). 
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  Observando os dados de conversão do anisol apresentados na Figura 2.17 e 

considerando que a mesma está diretamente ligada à desmetilação do anisol a fenol, 

é possível fazer algumas observações acerca na natureza dos sítios ativos dos 

fosfetos. Quando se comparam os dados de conversão do catalisador Ni-Mo/Al2O3 e 

do suporte Al2O3, nota-se que praticamente não há diferença entre eles. Isto indica 

que, para este catalisador, a etapa de desmetilação ocorre basicamente nos sítios 

ácidos de Lewis presentes no suporte. Além disso, as baixas conversões observadas 

sobre o catalisador PxOy/SiO2 indicam que sítios ácidos de Brønsted, dominantes 

neste, são menos ativos na desmetilação do anisol. Assim sendo, as altas conversões 

observadas para o Ni2P/SiO2 indicam que os sítios Ni+ atuam como sítios ácidos de 

Lewis nesta etapa inicial da conversão do anisol e as menores conversões observadas 

para o MoP/SiO2 em relação ao Ni2P/SiO2 mostram que os sítios Mo+ são menos 

ativos que os sítios Ni+ para esta reação. 

A conversão HDO foi calculada neste trabalho em função das seletividades a 

benzeno (desoxigenação direta do fenol) e ciclohexano (hidrogenação do fenol), os 

dois principais produtos não oxigenados observados neste trabalho. Foi observado, 

para os fosfetos avaliados, que há um aumento na conversão em HDO com o 

aumento do teor de níquel (conversões inferiores a 10 % para o MoP e próximas a  

100 % para o Ni2P, com valores intermediários para os fosfetos bimetálicos), o que 

sugere que o fosfeto de níquel tem um melhor desempenho como catalisador de HDO 

do que o fosfeto de molibdênio e os fosfetos bimetálicos avaliados neste trabalho. 

Em outro trabalho, ZHAO et al. (2011) estudaram a reação de HDO do guaiacol 

sobre diferentes fosfetos suportados em sílica e catalisadores comerciais Pd/Al2O3 e 

Co-Mo-S/Al2O3. Além de apresentar dois grupamentos oxigenados (grupamentos fenol 

e metóxi) e, por esta razão, ser difícil de ser completamente desoxigenado, a escolha 

do guaiacol como molécula modelo deveu-se ao fato de ele representar uma classe de 

compostos presente em grande concentração nas frações derivadas da lignina e que 

apresenta uma alta tendência de formação de coque (principal razão da desativação 

de catalisadores empregados em HDO de cargas de bio-óleo). Acredita-se que a 

reação de HDO do guaiacol ocorre inicialmente pela desoxigenação direta da ligação 

O–CH3 do grupo metóxi para formar o catecol, seguida pela eliminação dos 

grupamentos hidroxila para produzir fenol e água e, por fim, hidrocarbonetos          

(Figura 2.19). 
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Os testes de atividade catalítica foram realizados a pressão atmosférica, 

empregando massas de catalisador correspondentes a um total de 30 mol de sítios 

ativos (quantificação por quimissorção de CO para os fosfetos e o catalisador 

comercial de Pd e quimissorção de O2 para o catalisador comercial Co-Mo-S/Al2O3). 

Foi empregada uma vazão de mistura 4:1 de H2/N2 igual a 150 mL min-1 e o guaiacol 

foi inserido no sistema com a passagem deste gás por um saturador mantido a 25 °C, 

gerando uma concentração igual a 0,024 % mol/mol (razão hidrogênio/guaiacol igual a 

33). Os catalisadores foram estabilizados por 6 h após a introdução da alimentação no 

reator e a temperatura de reação foi variada ao longo do tempo de teste (em torno de 

100 h), iniciando a reação a 300 °C e diminuindo a mesma em diferentes valores até 

200 °C e depois subindo novamente para repetir a temperatura inicial. Uma vez que o 

HDT de bio-óleos requer elevados tempos de contato ((quantidade de sítios [mol/g] x 

massa de catalisador [g]) / vazão de reagente [mol/min]) para remover o teor de 

oxigênio, os testes foram realizados com altos tempos de contato (20,2 min). Foram 

realizados ainda testes com baixo tempo de contato (0,339 min) para identificar a 

presença dos intermediários de reação. 

 

Figura 2.19 – Rotas propostas para a reação de HDO do guaiacol (ZHAO et al., 

2011). 
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Como pode ser visto na Tabela 2.10, a atividade para a conversão do guaiacol 

aumentou na seguinte ordem: MoP/SiO2 < WP/SiO2 < Fe2P/SiO2 < Co2P/SiO2 < 

Ni2P/SiO2. Enquanto os fosfetos de níquel e cobalto não apresentaram sinais de 

desativação ao longo do tempo de reação, isto aconteceu com os demais e a reação 

com o fosfeto de ferro teve que ser parada após 50 h devido à acentuada desativação 

do catalisador. O benzeno, produto da completa desoxigenação do guaiacol, foi 

observado apenas nos testes com os fosfetos de níquel, cobalto e molibdênio. Além 

disso, não foi observada formação de catecol em nenhum dos testes realizados com o 

tempo de contato de 20,2 min, indicando que este tempo de contato possivelmente foi 

longo demais para detectar a formação deste intermediário de reação. 

 

Tabela 2.10 – Conversões e seletividades para a reação de HDO de guaiacol a 

300 °C, pressão atmosférica, tempo de contato de 20,2 min 

empregando diferentes fosfetos suportados em sílica (ZHAO et al., 

2011). 

Catalisador Conversão a 
(%) 

Seletividade a (%) 

Fenol Benzeno Anisol Tolueno C3-C5 

Ni2P/SiO2 80 30 60 10 0 0 

Co2P/SiO2 70 32 52 1 0 15 

Fe2P/SiO2 64 94 0 6 0 0 

WP/SiO2 60 100 0 0 0 0 

MoP/SiO2 54 28 53 0 4 15 

a Valores obtidos ao início de cada teste catalítico. 

 

Os resultados obtidos com as reações realizadas empregando menor tempo de 

contato são apresentados na Tabela 2.11. Em relação aos fosfetos avaliados nos dois 

tempos de contato, foi observada uma diferença tanto na conversão quanto na 

seletividade dos produtos obtidos. Ao diminuir o tempo de contato, foi observada a 

formação de altos níveis de catecol para os fosfetos de cobalto e tungstênio, 

confirmando que a não detecção deste nos resultados apresentados na Tabela 2.10 

foi devida ao alto tempo de contato empregado nos testes. Além disso, o fosfeto de 

níquel apresentou um aumento na seletividade para anisol e a formação de o-cresol, 

indicando uma mudança nos intermediários de reação formados em função do fosfeto 
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empregado. Além disso, a formação de benzeno foi observada apenas para o fosfeto 

de níquel nestes testes. 

O Pd/Al2O3 apresentou uma conversão maior que a dos fosfetos estudados, 

ocorrendo o oposto com o catalisador Co-Mo-S/Al2O3. Apesar de o catalisador à base 

de Pd ter apresentado maior conversão, o mesmo não foi efetivo como catalisador de 

HDO porque foi 100 % seletivo para a formação de catecol, que é um intermediário 

com a mesma quantidade de átomos de oxigênio que o guaiacol. Já o catalisador 

comercial de HDT apresentou uma desativação tão rápida e acentuada que quase não 

foi observada conversão de guaiacol. Assim sendo, estes resultados mostraram que o 

Ni2P/SiO2 apresentou um desempenho superior ao dos catalisadores comerciais 

testados para a reação de HDO do guaiacol. 

 

Tabela 2.11 – Conversões e seletividades para a reação de HDO de guaiacol a 

300 °C, pressão atmosférica, tempo de contato de 0,339 min 

empregando diferentes fosfetos suportados em sílica e 

catalisadores comerciais (ZHAO et al., 2011). 

Catalisador Conversão a 
(%) 

Seletividade a (%) 

Fenol Benzeno Anisol Catecol Cresol 

Ni2P/SiO2 19 28 4 38 0 30 

Co2P/SiO2 35 1 0 0 99 0 

WP/SiO2 12 12 0 0 88 0 

Pd/Al2O3 70 0 0 0 100 0 

Co-Mo-S/Al2O3 1 0 0 100 0 0 

a Valores obtidos ao início de cada teste catalítico. 

 

Com o que foi apresentado ao longo dessa seção, nota-se que os fosfetos de 

metais de transição são uma classe de materiais promissores para serem empregados 

como catalisadores de HDT, apresentando em algumas situações desempenho igual 

ou até mesmo superior ao de catalisadores convencionais de HDT. Dentre eles, o 

fosfeto de níquel (Ni2P) é visivelmente o mais promissor. 
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2.3.3. Fosfeto de Níquel (Ni2P)  

 

Como pode ser visto na Figura 2.20, o níquel e o fósforo podem reagir 

formando diferentes fosfetos. Partindo do níquel puro e variando o teor de fósforo até 

100 %, são observadas as fases Ni, Ni3P, Ni5P2, Ni12P5, Ni2P, Ni5P4, NiP, NiP2 e NiP3 e 

P. Assim sendo, entre o Ni e a fase Ni2P existem 3 fases intermediárias. As fases Ni3P 

e Ni12P5 podem ser observadas em alguns trabalhos reportados na literatura, seja 

como fase desejada quanto como fase intermediária, no entanto a fase Ni5P2 é mais 

difícil de ser obtida. Segundo o trabalho realizado por Pittermann e Ripper em 1986 

(APUD AMORIM, 2005), esta fase é metaestável e acaba se decompondo numa 

mistura das fases Ni3P e Ni12P5 devido à sua labilidade térmica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.20 – Diagrama de fases Ni-P (em toda faixa de composição acima e 

destaque na faixa entre 18-40 % de P abaixo) (OKAMOTO, 2010). 

Teor Atômico de Fósforo (%) 

T
e
m

p
e
ra

tu
ra

 (
°C

) 

Teor Mássico de Fósforo (%) 

Teor Atômico de Fósforo (%) 

T
e
m

p
e
ra

tu
ra

 (
°C

) 

Teor Mássico de Fósforo (%) 



48 

 

RUNDQVIST e LARSSON (1959) determinaram a estrutura cristalina da fase 

Ni12P5 e a compararam com a estrutura reportada na literatura para a fase Ni3P. Foi 

observado que, mesmo com a existência de uma fase intermediária entre elas no 

diagrama de fases Ni-P, ambas apresentam estruturas bastante semelhantes, 

enquanto há uma diferença relativamente significativa entre as estruturas das fases 

Ni12P5 e Ni2P. Isto pode ser percebido, por exemplo, quando se comparam os valores 

dos parâmetros de rede cristalina do Ni3P (a = b = 8,954 Å; c = 4,386 Å;  = 90°), do 

Ni12P5 (a = b = 8,646 Å; c = 5,070 Å;  = 90°) e do Ni2P (a = b = 5,859 Å; c = 3,382 Å;   

 = 120°). As projeções das fases Ni3P e Ni12P5 e a estrutura da fase Ni2P são 

apresentadas na Figura 2.21.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.21 – Projeções das estruturas das fases Ni3P (superior à esquerda) e 

Ni12P5 (superior à direita) e estrutura da fase Ni2P (inferior). Os 

átomos de Ni são representados pelas esferas cinza claro e os 

átomos de P que estão fora dos poliedros pelas esferas cinza 

escuro. Na estrutura do Ni2P, as duas cores diferentes dos 

poliedros representam sítios cristalográficos diferentes (STINNER 

et al., 2002). 
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Nestas estruturas, o Ni3P apresenta apenas um tipo de sítio cristalográfico, 

enquanto o Ni12P5 e o Ni2P apresentam dois. Os átomos de P estão coordenados a 9 

átomos de Ni no caso do sítio da fase Ni3P e dos dois sítios da fase Ni2P, enquanto na 

fase Ni12P5 a coordenação do P depende do tipo de sítio que ele está ocupando (8 ou 

10). No Ni3P, os átomos de Ni formam um prisma trigonal distorcido em torno dos 

átomos de P, gerando canais vazios nas conexões entre os poliedros. No Ni12P5, 

átomos de P com coordenação 10 têm os átomos de Ni coordenados a ele formando 

poliedros irregulares, e os canais formados a partir da ligação destes poliedros estão 

preenchidos pelos átomos de P com coordenação 8. No Ni2P, os átomos de P estão 

coordenados a 9 átomos de Ni que formam dois tipos diferentes de primas trigonais, 

formando estacas que estão conectadas pelo partilhamento de cantos e faces com as 

estacas vizinhas. 

Se levar-se em conta que as fases Ni3P e Ni2P também podem ser escritas 

respectivamente como Ni12P4 e Ni12P6, pode-se dizer que as transições Ni3P  Ni12P5 

 Ni2P consistem basicamente em duas inserções consecutivas de 1 átomo de P 

cada. No caso da primeira transição, a presença dos canais vazios na estrutura do 

Ni3P faz com que a adição desse primeiro átomo de P se dê a partir da difusão do 

mesmo para dentro dos canais vazios e de um pequeno rearranjo dos átomos de Ni 

para acomodá-lo. Já para a inserção do segundo átomo de P, a diferença entre as 

estruturas cristalinas das fases Ni12P5 e Ni2P mostra que se faz necessário um 

completo rearranjo da estrutura para a acomodação desse átomo adicional. Segundo 

STINNER et al. (2002), a necessidade desse rearranjo é a causa da síntese do Ni2P 

suportado ser mais difícil que a do Ni2P mássico (no primeiro, os átomos estão com 

um menor grau de liberdade e, por isso, a mobilidade dos mesmos para realizar este 

rearranjo seria menor). 

Esse efeito reportado por STINNER et al. (2002) foi relatado por RODRIGUEZ 

et al. (2003) como a causa do fato da fase Ni12P5 ter sido observada durante a síntese 

do Ni2P suportado em SiO2 e não na síntese do fosfeto mássico. Neste trabalho, o 

precursor mássico foi preparado a partir da mistura de soluções aquosas de 

Ni(NO3)2
.6H2O e (NH4)2HPO4 (razão molar Ni:P igual a 2:21) com agitação ao longo da 

noite, seguida de aquecimento a 87 °C por aproximadamente 48 h e posterior filtração 

e secagem a 100 °C do sólido obtido. Para a síntese do precursor suportado, a 

solução de Ni(NO3)2
.6H2O foi impregnada ao ponto úmido ao suporte e o material 

obtido foi seco a 120 °C e calcinado a 500 °C por 3 h, seguido da impregnação ao 

ponto úmido da solução de (NH4)2HPO4 (razão Ni:P igual a 2:1,6). O estudo da síntese 
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do Ni2P mássico e suportado foi realizado em um sistema de difração de raios X (DRX) 

resolvido no tempo acoplado a espectrometria de massas, no qual os precursores 

obtidos foram submetidos a uma rampa de aquecimento de 15 °C min-1 (de 25 a      

800 °C) na presença de 20 mL min-1 de uma mistura gasosa 5 % H2/He. Os resultados 

obtidos são apresentados na Figura 2.22. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.22 – Difratogramas resolvidos no tempo (acima) e sinais de 

espectrometria de massas (abaixo) obtidos na síntese do Ni2P 

mássico (esquerda) e suportado em sílica (direita)  (RODRIGUEZ et 

al., 2003). 

 

Como pode ser visto na Figura 2.22, o único fosfeto observado na síntese do 

material mássico foi o Ni2P, enquanto na síntese do material suportado observou-se 

primeiro a formação da fase Ni12P5 e a sua posterior transformação na fase Ni2P. Os 

resultados de difração de raios X e espectrometria de massas indicam que o precursor 

mássico passa por duas transformações durante o TPR: 1) colapso da estrutura 

cristalina do precursor (NH4NiPO4
.nH2O) com liberação de água e amônia entre 200-

400 °C (decomposição do precursor em atmosfera inerte mostrou que essa etapa 

ocorre mesmo na ausência de H2, e portanto não está relacionada à redução do 

precursor); 2) redução do precursor amorfo a partir de 600 °C (os segundos picos não 
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apareceram na decomposição com He), levando à formação da estrutura Ni2P. Já para 

o precursor suportado, cuja fase cristalina consistia em NiO, foi observado apenas um 

pico de formação de água, o qual foi relacionado nos difratogramas com a seguinte 

série de transformações: NiO  Ni  Ni12P5  Ni2P. 

Apesar dos autores atribuírem a formação da fase Ni12P5 à interação do 

precursor com o suporte e a uma maior dificuldade de mobilidade dos átomos de Ni, 

cabe salientar que pode haver outros motivos para a diferença observada. Uma vez 

que a metodologia de síntese dos precursores não é a mesma e que até mesmo a 

razão Ni/P empregada é diferente, pode ser que a diferença na natureza dos 

precursores tenha algum papel no fato observado. Os resultados de DRX, por 

exemplo, mostram que a fase cristalina no caso do material mássico se trata de um 

composto contendo Ni e P, enquanto a fase cristalina presente no material mássico 

contém apenas Ni (o P encontra-se numa forma amorfa). Assim sendo, mesmo que as 

condições de redução sejam as mesmas, se os precursores são diferentes a rota 

reacional não é necessariamente a mesma. 

A respeito disso, BEARHAULT et al. (2009) estudaram a síntese do Ni2P 

mássico (mesma metodologia de síntese de RODRIGUEZ et al., 2003) por DRX in 

situ, espectroscopia de absorção de raios X (XAS) in situ, ressonância magnética 

nuclear (31P RMN) e susceptibilidade magnética, comparando alguns resultados 

obtidos com dados da literatura para o Ni2P suportado. Segundo os autores, os 

resultados de 31P RMN do Ni2P mássico obtido foram muito semelhantes aos 

apresentados por STINNER et al. (2002) para o Ni2P/SiO2, sugerindo que os 

ambientes eletrônicos ao redor dos núcleos de P são muito similares e que, 

consequentemente, o suporte não deveria interferir significativamente na formação da 

fase Ni2P. 

Com base nestes resultados, BERHAULT et al. (2009) sugerem que a 

diferença observada por RODRIGUEZ et al. (2003) entre as fases obtidas para os 

fosfetos mássico e suportado pode ser devida à alta razão Ni:P empregada na síntese 

do precursor suportado e à metodologia de síntese empregada. Segundo eles, a alta 

razão empregada poderia levar à redução do Ni2+ a Ni0. Além disso, a utilização da 

metodologia de impregnações sucessivas ao invés, por exemplo, da coimpregnação 

pode ter levado a um menor contato entre os átomos de Ni e P em relação ao material 

mássico, explicando a redução inicial do Ni2+ a Ni0 e a formação inicial de uma fase de 

fosfeto mais deficiente em P (Ni12P5). 
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No entanto, apesar da diferença na metodologia de síntese empregada no 

trabalho de RODRIGUEZ et al. (2003) dar margem a esse tipo de interpretação, outros 

reforçam a hipótese levantada STINNER et al. (2002). Em dois trabalhos publicados 

pelo grupo de Oyama (WANG et al., 2002; OYAMA et al., 2002), foi estudado o efeito 

da razão Ni:P nas fases obtidas dos fosfetos de níquel mássico e suportado, dessa 

vez empregando a mesma metodologia de síntese para o precursor da fase Ni2P. Os 

difratogramas obtidos são mostrados na Figura 2.23. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.23 – Efeito da razão Ni:P nas fases cristalinas obtidas a partir dos TPR 

dos precursores do fosfeto de níquel mássicos (esquerda - WANG 

et al., 2002) e suportados em sílica (direita - OYAMA et al., 2002). 

Nos difratogramas dos fosfetos suportados:  = Ni2P;  = Ni12P5. 

 

Como pode ser visto, há uma diferença entre a máxima razão Ni:P necessária 

para se obter a fase Ni2P isoladamente no material mássico e no suportado. Enquanto 

a razão estequiométrica foi suficiente para a obtenção do Ni2P no caso do material 

mássico, o precursor suportado teve como produto final uma mistura das fases Ni12P5 

e Ni2P, ou seja, o material suportado exigiu um excesso de P para levar à formação da 

fase desejada. Como nestes dois trabalhos os precursores foram sintetizados a partir 

da mesma metodologia e as condições de redução foram as mesmas, fica claro que 

essa mudança é um efeito da interação precursor-suporte.  

Ainda em relação ao efeito do suporte e da razão Ni:P na síntese e atividade 

catalítica do Ni2P, SAWHILL et al. (2005) estudaram os efeitos na razão Ni:P na 

síntese do Ni2P sobre SiO2 e Al2O3 (mesma metodologia de RODRIGUEZ et al., 2003), 

avaliando tanto as fases obtidas e propriedades dos catalisadores obtidos quanto o 
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seu desempenho na reação de HDS do tiofeno. Como pode ser visto na Tabela 2.12, 

as razões Ni:P necessárias para a obtenção da fase Ni2P isoladamente são inferiores 

à razão estequiométrica para ambos os suportes, havendo ainda uma variação da 

razão ideal de síntese de acordo com o suporte empregado. Além disso, para as 

razões Ni:P superiores àquelas nas quais o Ni2P passou a ser obtido isoladamente 

para cada suporte, a fase Ni12P5 aparece ou isoladamente ou em conjunto com a fase 

Ni2P, sugerindo que a mesma seria uma fase intermediária. 

 

Tabela 2.12 – Efeito da razão Ni:P e do suporte empregado nas fase cristalinas 

obtidas durante a síntese do fosfeto de níquel suportado e na sua 

atividade para a reação de HDS do tiofeno (adaptado de SAWHILL 

et al., 2005). 

Suporte 
Razão 

Ni:P 

Fase Obtida 

(DRX) 

Composição 

Mássica (%) 

Atividade HDS a 

(nmoltiofeno gcat
-1 s-1) 

SiO2 2,50 : 1 Ni12P5 Ni2,46P1,00 693 

 2,00 : 1 Ni12P5; Ni2P Ni1,88P1,00 1970 

 1,25 : 1 Ni2P Ni1,64P1,00 2750 

 1,00 : 1 Ni2P Ni1,33P1,00 2130 

 0,67 : 1 Ni2P Ni0,89P1,00 805 

 0,50 : 1 Ni2P Ni0,58P1,00 575 

Al2O3 2,00 : 1 Ni12P5 Ni1,88P1,00 166 

 1,25 : 1 Ni12P5 Ni1,23P1,00 188 

 1,00 : 1 Ni12P5; Ni2P Ni1,03P1,00 307 

 0,67 : 1 Ni12P5; Ni2P Ni0,66P1,00 438 

 0,50 : 1 Ni2P Ni0,57P1,00 1020 

 0,40 : 1 Ni2P Ni0,47P1,00 396 

a Conversão após 48 h de reação a pressão ambiente e 370 °C. 

 

Dois fatos merecem atenção especial nos resultados apresentados. O primeiro 

dele diz respeito ao excesso de P aplicado em cada síntese. A necessidade de adição 

de excesso de P em relação à estequiometria da fase Ni2P poderia ser devida a uma 

perda de P durante o TPR. No entanto, quando se compara a estequiometria 

empregada em cada síntese e a composição mássica obtida em cada fosfeto, fica 

claro que a perda de P só passa a acontecer quando a fase Ni2P é obtida 
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individualmente (teores de Ni maiores do que os empregados na síntese indicam 

perda de P). Assim sendo, a hipótese de perda de P durante a síntese não explica a 

necessidade de adição de excesso deste elemento da síntese, e sim a fatores como o 

explicado por STINNER et al. (2002) ou até mesmo a uma interação do P com o 

suporte (no caso da Al2O3, por exemplo, sabe-se que a reação do suporte com o P 

leva à formação de AlPO4).  

O outro fator relevante é que a atividade em HDS do tiofeno mostrou-se função 

tanto da razão empregada quanto do suporte. Em relação à razão Ni:P, foi observado 

que, independentemente do suporte empregado, a variação do mesmo influenciou 

diretamente na atividade do catalisador e que o máximo de atividade foi alcançado 

para a razão Ni:P a partir da qual a fase Ni2P foi obtida individualmente. Ficou claro 

ainda que a escolha do suporte é um aspecto importante para a atividade desta fase 

ativa na reação estudada, já que o fosfeto suportado em sílica apresentou um melhor 

desempenho que o suportando em alumina. 

A importância do suporte empregado para a atividade do fosfeto de níquel já 

havia sido mostrada nesta revisão na seção 2.3.2 (Tabela 2.9). Como foi apresentado, 

a utilização do fosfeto de níquel suportado em carvão e suportado sílica mostrou, 

assim como no trabalho SAWHILL et al. (2005), que o desempenho do catalisador foi 

alterado com a mudança do suporte, sendo indicado que o emprego do carbono como 

suporte do Ni2P é mais adequado para reações de HDT do que a sílica. No entanto, 

esta avaliação foi feita apenas para reações de HDS e HDN, indicando que o uso do 

fosfeto de níquel suportado em carbono (Ni2P/C) ainda é um campo a ser explorado.  

 

 



55 

 

 

 

 

CAPÍTULO 3 

Síntese e Atividade de 

Hidrodesoxigenação do Ni2P/C – Efeito 

do Sal de Paládio na Diminuição da 

Temperatura de Síntese do Fosfeto de 

Níquel 

 

Leon F. Feitosa a, Gilles Berhault b, Dorothée Laurenti b, Thomas E. Davies c, Victor 

Teixeira da Silva a,* 

 

a Universidade Federal do Rio de Janeiro (NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ), Rio de 

Janeiro, Brasil  

b Institut de Recherches sur la Catalyse et l’Environnement de Lyon 

(IRCELYON/CNRS/UCBL1), Villeurbanne, France, 69626 

c Stephenson Institute for Renewable Energy, Chemistry Department, University of 

Liverpool, L69 7ZD Liverpool, UK 

* Autor Correspondente. E-mail: victor.teixeira@peq.coppe.ufrj.br. Tel.: +55 21 

39388344 

 

 

PALAVRAS CHAVE: fosfeto de níquel, carbono, paládio, hidrodesoxigenação, 

guaiacol 



56 

 

Resumo 

 

O efeito da natureza do sal de Pd (PdCl2, Pd(NO3)2 ou Pd(acac)2) na 

diminuição da temperatura de síntese do Ni2P/C e na reação de hidrodesoxigenação 

do guaiacol foi investigado. A adição de Pd levou à diminuição da temperatura de 

redução de apenas uma parte do NixPyOz/C (precursor). Para cada sal de Pd, ambos o 

decréscimo na temperatura de redução e o grau de redução do NixPyOz foram 

diferentes. Enquanto o último está relacionado com o tamanho das partículas de Pd 

(quanto maiores as partículas, maior a quantidade reduzida de NixPyOz), o primeiro 

depende de ambos o contato entre Pd e NixPyOz (contato direto é necessário) e do 

tamanho das partículas de Pd (quanto menor as partículas, maior a diminuição na 

temperatura de síntese). Os dados de reação revelaram que a adição de Pd suprimiu 

a hidrogenação do guaiacol. A caracterização dos catalisadores revelou que a 

distribuição de produtos foi dependente da proporção relativa entre os dois tipos de 

sítios ativos de Ni do Ni2P.  

 

 

3.1. Introdução 

 

Muitos estudos na literatura têm mostrando a importância da biomassa residual 

como uma fonte renovável para a produção de biocombustíveis e químicos [1-8]. 

Através de diferentes processos, a biomassa pode ser convertida em produtos sólidos 

(bio carvão), líquidos (bio-óleo) ou gasosos (biogás). Para a produção de 

biocombustíveis, o bio-óleo é particularmente interessante [9], mas seus elevados 

teores de oxigênio não permitem seu uso direto como combustível. Diferentes 

métodos de beneficiamento podem ser aplicados para reduzir os teores de oxigênio do 

bio-óleo [10-13], sendo um deles o hidrotratamento (HDT). Esta tecnologia é bem 

desenvolvida e consolidada na indústria do petróleo, principalmente para a remoção 

de enxofre (hidrodessulfurização – HDS) e nitrogênio (hidrodesnitrogenção – HDN). 

Apesar disso, sua aplicação para a remoção de oxigênio (hidrodesoxigenação – HDO) 

recebeu atenção limitada até o aumento no interesse de combustíveis derivados da 

biomassa. O interesse em HDO começou em torno de 10 anos atrás, normalmente 

empregando moléculas modelo oxigenadas como sendo representativas de bio-óleo 

[14-18]. 
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O grande problema em relação à HDO de bio-óleo empregando catalisadores 

convencionais de HDT Co(Ni)-Mo(W)S2 é que os mesmos apresentam desativação 

acentuada [19,20]. Por isso, vários estudos têm sido desenvolvidos procurando por 

catalisadores alternativos de HDO [14,21,22]. Dois trabalhos publicados durante a 

década de 90 usando fosfetos metálicos como catalisadores de HDT chamaram à 

atenção da comunidade científica [23,24]. Entre diferentes fosfetos metálicos, o fosfeto 

de níquel (Ni2P) apresenta performances catalíticas similares ou superiores à de 

catalisadores convencionais de HDT em reações de HDS e HDN [25-31]. Shu e 

Oyama [28] mostraram que o fosfeto de níquel suportado em carbono teve uma 

melhor performance para reações de HDS e HDN do que o fosfeto de níquel 

suportado em sílica e o catalisador NiMoS/Al2O3. Além disso, tem sido mostrado que o 

fosfeto de níquel apresenta boa atividade catalítica quando é usado para a HDO de 

moléculas modelo e sem problemas de desativação [20,32-35]. 

Apesar de ser apresentado na literatura como uma boa alternativa para os 

catalisadores convencionais de HDT, fosfetos de metais de transição preparados a 

partir dos respectivos fosfatos apresentam uma desvantagem relevante, que é a 

elevada temperatura de síntese (≥ 650 °C) destes materiais em comparação à de 

catalisadores convencionais de HDT. Em virtude disso, vários estudos têm sido 

realizados no sentido de sintetizar fosfetos de metais de transição em temperaturas 

mais baixas [36-42]. Entre eles, Teixeira da Silva et al. [41] foram capazes de abaixar 

a temperatura de síntese do fosfeto de níquel em aproximadamente 200 °C através da 

incorporação de pequenas quantidades de PdCl2 (0,1 / 0,5 / 1,0 % m/m Pd) ao 

precursor do fosfeto de níquel suportado em sílica. Os autores atribuíram a diminuição 

de temperatura à ocorrência da ativação e spillover do hidrogênio sobre as partículas 

de Pd durante a redução: o hidrogênio atômico formado é mais reativo do que o 

hidrogênio molecular e é capaz de reduzir as partículas de fosfato em temperaturas 

mais baixas. Baseado nos dados de atividade catalítica de HDS, eles também 

propuseram que as partículas de Pd são recobertas pela fase Ni2P formada e por isso 

não participariam na reação. 

Com base no que foi apresentado, os objetivos principais deste trabalho foram 

(1) avaliar o efeito da fonte de Pd (PdCl2, Pd(NO3)2 ou Pd(acac)2) na diminuição da 

temperatura de síntese do fosfeto de níquel suportado em carbono e (2) avaliar os 

catalisadores obtidos na reação de HDO do guaiacol, já que esta molécula fenólica é 

normalmente usada como sendo representativa de compostos oxigenados refratários 

presentes em bio-óleos [20,43-51]. Mais precisamente, a razão principal para usar o 
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guaiacol como molécula modelo se baseia no fato de que este composto é um dos 

produtos da degradação da lignina. Ele também apresenta duas funções oxigenadas 

(fenol e metoxi), sendo difícil de ser completamente desoxigenado.  

 

 

3.2. Experimental 

 

3.2.1. Síntese 

 

3.2.1.1. NixPyOz/C 

 

A síntese do precursor do Ni2P/C (NixPyOz/C) foi baseada em um procedimento 

de duas etapas compreendendo: (1) impregnação ao ponto úmido de um carvão 

ativado (Merck, 772 m2 g-1, volume de poros de 0,64 cm3 g-1) com uma solução 

preparada pela dissolução de quantidade adequadas de nitrato de níquel e fosfato de 

amônio e (2) tratamento térmico da amostra impregnada em atmosfera inerte (He) 

para ter as espécies de níquel transformadas em fosfato de níquel (NixPyOz). Por 

razões óbvias, i.e., a oxidação total do carvão ativado, este tratamento não pode ser 

conduzido em atmosfera oxidante. Foram empregadas quantidades tais dos reagentes 

de modo a se obter um catalisador com 30 % m/m Ni2P após a etapa de redução. 

Inicialmente, 12,12 g de nitrato de níquel(II) hexaidratado (Ni(NO3)2·6H2O – 

Vetec, PA, 97 % puro) e 4,36 g de hidrogeno fosfato de amônio ((NH4)2HPO4 – Vetec, 

ACS, 98 % puro) foram solubilizados cada um em 20,5 mL de água destilada. A 

solução A ((NH4)2HPO4) foi então gotejada na solução B (Ni(NO3)2·6H2O) sob agitação 

magnética. Após a completa adição da solução A, aproximadamente 4 mL de ácido 

nítrico (HNO3 – Vetec, PA, solução 65 % m/m) foi gotejado na solução sob agitação 

para solubilizar o precipitado formado a partir da mistura das soluções A e B. Após 

isso, 7 g do carvão ativado usado como suporte foi impregnado com a solução 

preparada por meio de impregnações sucessivas (impregnações ao ponto úmido 

intercaladas com etapas de secagem por 1 h a 110 °C). 

Uma vez que toda a solução foi incorporada ao suporte, a amostra obtida foi 

submetida a uma secagem final a 110 °C ao longo da noite. O sólido obtido foi então 

submetido a um tratamento térmico a 500 °C / 6 h em um reator de quartzo sob vazão 
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de hélio (10 mL min-1 He por grama de amostra) (He – Linde, 99,995 % puro). A 

amostra obtida foi codificada como NixPyOz/C.  

 

 

3.2.1.2. Pd(s)-NixPyOz/C 

 

A síntese das amostras contendo paládio (Pd(s)-NixPyOz/C) também foi 

baseada em um procedimento de duas etapas: (1) impregnação ao ponto úmido do 

precursor NixPyOz/C com soluções de paládio preparadas a partir de diferentes sais 

(cloreto, nitrato e acetilacetonato) e (2) tratamento térmico em atmosfera inerte. A 

quantidade de paládio foi tal a se obter um teor de 1 % m/m Pd após a etapa de 

redução. 

Devido a questões de solubilidade, diferentes solventes (água, acetona e ácido 

clorídrico) foram usados para cada sal de Pd. Nitrato de paládio (Pd(NO3)2·xH2O – 

Aldrich, PA) foi solubilizado em água destilada, acetilacetonato de paládio 

(Pd(C5H7O2)2 – Aldrich, PA) em acetona ((CH3)2CO – Vetec, PA, 99,5 % puro) 

enquanto o cloreto de paládio (PdCl2 – Aldrich, PA, 99 % puro) foi dissolvido com 

ácido clorídrico (HCl – Vetec, PA, solução 37 %) e água destilada. Pd(NO3)2 e 

Pd(acac)2 foram facilmente dissolvidos em seus respectivos solventes, enquanto o 

PdCl2 foi solubilizado empregando um procedimento descrito na literatura [41]. 

Uma vez que cada solução de fonte de Pd foi preparada, elas foram usadas 

para impregnar o NixPyOz/C. Impregnações sucessivas ao ponto úmido seguidas de 

etapas de secagem de 1 h a 110 °C foram realizadas até que toda a solução fosse 

utilizada. A amostra impregnada foi então seca a 110 °C ao longo da noite. Para 

decompor cada um dos sais de Pd adicionados, cada amostra foi submetida a um 

tratamento térmico a 350 °C / 2 h em vazão de hélio puro (10 mL min-1 He por grama 

de amostra). Como foi concluído em estudos prévios realizados pelo nosso grupo de 

que cada um dos sais de paládio é totalmente decomposto a 350 °C, esta temperatura 

foi usada. As amostras obtidas foram codificadas como Pd(s)-NixPyOz/C, onde (s) 

refere-se à fonte de Pd empregada: (C) para PdCl2, (A) para Pd(acac)2 e (N) para 

Pd(NO3)2.    
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3.2.1.3. 30%(m/m)Ni2P/C e 1%(m/m)Pd(s)-30%(m/m)Ni2P/C 

 

Os catalisadores de fosfeto de níquel com e sem Pd foram obtidos por redução 

a temperatura programada dos seus respectivos precursores em vazão de hidrogênio 

puro (H2 – Alphagaz, 1 mL min-1 H2 por mg de precursor) e taxa de aquecimento de     

1 °C min-1 até 650 °C / 0 h (NixPyOz/C) ou 550 °C / 1 h (Pd(s)-NixPyOz/C). Depois da 

redução, os catalisadores foram resfriados até a temperatura ambiente em atmosfera 

inerte usando ou hélio (He – Alphagaz, < 5,5 ppm de impurezas totais) ou argônio (Ar 

– Alphagaz, < 5,5 ppm de impurezas totais). As amostras reduzidas com e sem Pd 

foram respectivamente codificadas como Pd(s)-Ni2P/C e Ni2P/C, com (s) denotando o 

sal de paládio empregado. 

Devido à natureza pirofórica do Ni2P, todas as amostras reduzidas foram 

passivadas por 2 h a temperatura ambiente com 50 mL min-1 de uma mistura               

2 % v/v O2/Ar antes de caracterizações ex situ (DRX e ICP-OES). Depois da etapa de 

passivação, todas as amostras puderam ser manipuladas em ar e armazenadas para 

posterior caracterização. 

 

 

3.2.2. Caracterização 

 

3.2.2.1. Redução a Temperatura Programada (TPR) 

 

As análises de TPR foram conduzidas em um reator tubular de quartzo em 

linha com um espectrômetro de massas quadrupolar VG 40 Thermo. Para cada teste, 

o reator foi carregado com 0,05 g de ou NixPyOz/C ou Pd(s)-NixPyOz/C. As condições 

de análise foram as mesmas para todas as amostras: vazão de H2 puro de                

50 mL min-1 e taxa de aquecimento de 1 °C min-1 até 650 °C. 

O sinal da água (m/z = 18) foi gravado durante o TPR para acompanhar o 

processo de redução. Outros sinais de massa por carga (m/z) também foram 

gravados: 2 (H2), 12 (C), 14 (N), 16 (CH4), 28 (CO e/ou N2), 31 (P), 32 (O2), 34 (PH3), 

44 (CO2), 62 (P2). Os perfis de formação de água foram decompostos usando o 

software Peak Fit 4 e cada contribuição foi simulada usando uma função Gaussiana-

Lorentziana ((65 %) Gaussiana / (35 %) Lorentziana). 
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3.2.2.2. Difração de Raios X (DRX) 

 

As análises de DRX dos precursores e dos catalisadores reduzidos foram 

realizadas em um difratômetro D8 Bruker equipado com um filtro de Ni (radiação         

Cu Kα1, λ = 1,542 Å). Os difratogramas foram gravados na região entre 4° < 2θ < 90° 

com passos de 0,020°. O banco de dados PDF4 (2013) foi usado para identificar as 

fases cristalinas observadas. Refinamento de Rietveld foi aplicado aos catalisadores 

reduzidos para calcular os tamanhos de cristalito de Ni2P usando o software Topas. 

 

 

3.2.2.3. Microscopia Eletrônica de Alta Resolução (HR-TEM) 

 

As análises de HR-TEM das amostras não reduzidas foram conduzidas em um 

microscópio JEOL JEM-2100 a 200 kV. As análises de Energia Dispersiva de Raios X 

(EDX) foram realizadas usando um analisador Oxford Instruments X-MaxN e o software 

Aztec. As amostras foram preparadas por dispersão em metanol com sonicação antes 

de suportá-las em grades de cobre com filme de carbono perfurado. 

 

 

3.2.2.4. Espectrometria de Emissão Ótica por Plasma Acoplado Indutivamente 

(ICP-OES) 

 

ICP foi usada para determinar os teores de Ni, P e Pd nos sólidos reduzidos. 

As amostras foram primeiramente dissolvidas em H2SO4 + água régia (amostras com 

Pd) ou H2SO4 + HNO3 (amostras sem Pd) a 250-300 °C e as soluções obtidas foram 

analisadas usando um espectrômetro ACTIVA – Horiba Jobin Yvon. 

 

 

3.2.2.5. Quimissorção de CO In Situ e Dessorção de CO a Temperatura 

Programada (TPD de CO) 

 

As análises de quimissorção de CO in situ e TPD de CO foram conduzidas em 

uma unidade multipropósito fabricada em nosso laboratório. Um medidor de fluxo 

mássico de quatro canais Type 247 MKS foi usado para selecionar o gás a ser usado 
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COUPTAKE = 

nCO ∙   1 - 
Ai

ACO
 

npulsos

i=1

mcat

 

em cada análise e os gases de saída foram analisados por um espectrômetro de 

massas QME 200 Pfeiffer. 

Em um teste típico, um reator de quartzo foi carregado com 0,2 g da amostra a 

ser analisada e conectado à unidade mutipropósito. Depois de reduzir a amostra nas 

condições apresentadas na seção 3.2.1.3, H2 foi substituído por He (50 mL min-1) e o 

catalisador reduzido foi resfriado até a temperatura ambiente. Depois da estabilização 

de todos os sinais na temperatura ambiente, pulsos de CO (2,4 mL de uma mistura   

20 % v/v CO/He) foram injetados no reator até obter 3 picos sucessivos com a mesma 

intensidade, denotando a saturação completa da amostra. A quimissorção de CO 

(COUPTAKE – μmol gcat
-1) foi calculada usando a equação (1): 

                                             (1) 

onde nCO (µmol) é a quantidade de CO injetada por pulso, Ai é a área do pico do sinal 

m/z = 28 obtido com o pulso i, ACO é a área do pico do sinal m/z = 28 após a 

estabilização (sem mais quimissorção de CO) e mcat (g) é a massa catalisador após a 

redução. 

Uma vez que o sinal do CO alcançou a estabilização, o reator foi aquecido até 

1000 °C usando uma taxa de aquecimento de 15 °C min-1 de modo a se obter o perfil 

de TPD de CO do catalisador analisado. O perfil do sinal m/z = 28 foi decomposto 

usando o software Peak Fit 4. Baseado na literatura [52], foi assumido que o Ni2P 

apresenta 2 tipos diferentes de sítio ativo e ambas as componentes foram simuladas 

usando funções Gaussianas. 

 

 

3.2.3. Testes de Atividade Catalítica de HDO 

 

A HDO do guaiacol foi realizada em um reator autoclave Parr de 300 mL. A 

mistura reacional consistiu em 3 mL de guaiacol (Acros Organics, 99 % puro), 300 µL 

de hexadecano (Aldrich, 99 % puro) empregado como padrão interno e 100 mL de 

dodecano (Sigma-Aldrich, 99 % puro). Todos os experimentos foram conduzidos a    

300 °C e 30 bar (H2) durante 6 h e com uma massa de catalisador de 

aproximadamente 0,15 g. 
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Em um experimento típico, 0,2 g do precursor do catalisador foi reduzido em 

um reator de quartzo em forma de U com válvulas de bloqueio, usando as condições 

descritas na seção 3.2.1.3. Uma vez que a redução foi concluída e a amostra foi 

resfriada até a temperatura ambiente, as válvulas de bloqueio foram fechadas e o 

reator contendo o catalisador reduzido foi transferido para uma câmara seca com 

luvas constantemente alimentada com vazão de argônio e equipada com uma balança 

de precisão. A autoclave e a mistura reacional também foram transferidas para a 

câmara seca e um procedimento de purga foi realizado por 30 min para todo o 

oxigênio residual dentro da câmara seca. Após isso, o catalisador reduzido foi pesado 

e carregado dentro da autoclave. Depois, a autoclave foi preenchida com a mistura 

reacional, retirada da câmara seca e conectada ao sistema do reator Parr. Um novo 

procedimento de purga com nitrogênio para retirar o oxigênio do volume morto do 

reator, a agitação (800 rpm) foi iniciada e uma amostra líquida inicial foi coletada, 

correspondendo ao tempo zero de reação a temperatura ambiente (t00). Após isso, o 

aquecimento foi iniciado e uma nova amostra foi coletada assim que a temperatura de 

reação (300 °C) foi atingida, correspondendo ao tempo zero de reação t0. Estas duas 

amostras no tempo zero de reação foram coletadas para verificar se houve conversão 

de guaiacol durante a etapa de aquecimento (não aconteceu nos testes realizados). 

Após a amostragem, hidrogênio foi introduzido no sistema de modo a se alcançar uma 

pressão de 30 bar de H2 e a contagem do tempo de reação foi iniciada. Amostras 

líquidas foram coletadas após de 20 min de reação (t1) e depois disso a cada 1 h até o 

final das 6 h de reação (t2-t7). Todas as amostras coletadas foram analisadas em um 

cromatógrafo a gás (CG) Hewlett Packard 5890 SERIES II equipado um detector de 

ionização de chama (FID) e uma coluna DB-5MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 μm). Fatores 

de resposta teóricos para cada produto identificado foram calculados a partir da teoria 

do número de carbonos efetivos, permitindo a análise quantitativa dos produtos. 

Dado que o guaiacol é uma molécula com 2 grupos oxigenados e um anel 

aromático, ela pode ser transformada em diferentes produtos, oxigenados ou não. 

Portanto, a conversão é expressada neste trabalho em termos de conversão total (XT) 

ou conversão HDO (XHDO). A primeira é definida como a soma de todos os produtos 

obtidos durante os testes catalíticos dividida pela quantidade inicial de guaiacol, 

enquanto a última é definida como a soma de todos os produtos totalmente 

desoxigenados dividida pela quantidade inicial de guaiacol. Os valores de seletividade 

foram calculados pela razão entre a fração molar de cada composto (yi) e a conversão 

total XT. De acordo com esta definição, a seletividade no tempo zero de reação não 

pode ser matematicamente calculada porque XT é nulo no início da reação. No 
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rGUA = 
nGUA

0  ∙ S

mcat

 

entanto, a extrapolação das curvas de seletividade para o tempo zero permite 

determinar se os produtos primários de reação são formados através de reações em 

paralelo (valores finitos de seletividade no tempo zero para os produtos primários) ou 

por reações sequenciais (seletividade igual a zero para produtos secundários, 

terciários, ...). 

Os valores de turnover frequency (TOF) foram calculados como a razão entre 

as taxas de reação do guaiacol (rGUA – mol gcat
-1 s-1) e o número de sítios ativos 

determinados por quimissorção de CO (COUPTAKE – μmol gcat
-1). Para cada teste, a 

quimissorção de CO foi determinada experimentalmente (seção 3.2.2.5) enquanto as 

taxas de reação foram calculadas pela equação (2): 

                                                         (2) 

onde n0
GUA é a quantidade de matéria de guaiacol no tempo zero de reação (mol), S é 

a inclinação da curva de XT vs tempo em t0 (s-1) e mcat é a massa de catalisador (g). 

 

 

3.3. Resultados 

 

3.3.1. Caracterização dos Precursores 

 

Os perfis de formação de água obtidos durante o TPR dos precursores são 

apresentados na Figura 3.1. Enquanto o fosfato sem Pd mostra um pico de redução 

largo e assimétrico com máximo em 550 °C, as amostras com Pd apresentam um pico 

extra de redução entre 350-450 °C. O pico adicional é muito intenso e está em uma 

temperatura muito alta para ser atribuído à redução de Pd oxidado (1 % m/m), então é 

razoável atribuí-lo ao abaixamento da temperatura de redução do NixPyOz como 

resultado da presença do metal nobre. Ao contrário do que foi observado na redução 

do Pd-NixPyOz/SiO2 [41], no qual apenas 1 pico de redução foi encontrado, os 

resultados na Figura 3.1 mostram que o efeito do Pd na diminuição da temperatura de 

redução das amostras suportadas em carbono foi apenas parcial. Além disso, 

dependendo do sal de Pd usado, o primeiro pico de redução é observado em 

temperaturas diferentes e possui intensidades diferentes. 
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Figura 3.1 – Perfis de formação de água durante o TPR dos precursores 

NixPyOz/C e Pd(s)-NixPyOz/C (condições de redução: 1 °C min-1 até 

650 °C). 

 

A deconvolução dos perfis de TPR é apresentada na Figura 1, onde pode ser 

visto que o perfil de redução da amostra NixPyOz/C apresenta 3 contribuições. A 

primeira pode ser relacionada com a redução superficial de partículas de fosfato de 

níquel, levando à formação de uma camada de fosfato de níquel parcialmente 

reduzido que retarda a difusão de hidrogênio e resulta na segunda e terceira 

contribuições representadas pelos picos de redução em temperaturas mais altas. Para 

as amostras Pd(s)-NixPyOz/C, o primeiro pico se desloca para temperaturas mais 

baixas dependendo da fonte de Pd e a sua área relativa (apresentada na Tabela 3.1) 

muda de acordo com o tipo de precursor de Pd. A mudança no máximo do primeiro 

pico de redução segue a ordem Pd(N) > Pd(A) > Pd(C), enquanto a mudança na área 

relativa aumenta a ordem APd(A) < APd(N) < APd(C). Portanto, as partículas oriundas do 

Pd(NO3)2 levaram ao maior deslocamento na temperatura de síntese enquanto as 
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partículas resultantes do PdCl2 foram capazes de reduzir uma maior quantidade de 

fosfato. 

 

Tabela 3.1 – Temperatura dos máximos e áreas relativas das componentes 

obtidas pela deconvolução dos perfis de formação da água da 

Figura 3.1 (picos ajustados por funções Gaussiana-Lorentziana). 

Amostra 
1° Pico 2° Pico 3° Pico 

T (°C) Arel. (%) T (°C) Arel. (%) T (°C) Arel. (%) 

NixPyOz/C 463 15,0 508 25,9 546 59,1 

Pd(C)-NixPyOz/C 443 32,7 490 23,0 533 44,3 

Pd(A)-NixPyOz/C 430 22,3 483 19,8 540 57,9 

Pd(N)-NixPyOz/C 420 23,2 491 18,3 535 58,5 

 

Os difratogramas dos diferentes precursores são apresentados na Figura 3.2. 

Todos eles apresentam um pico grande e largo em torno de 26° e um pequeno em 

45°, os quais podem ser atribuídos ao suporte de carbono. Além disso, a ausência de 

qualquer pico devido ao fosfato de níquel indica que esta espécie estava presente 

como uma fase amorfa (ortofosfato de níquel – Ni3(PO4)2) em todas as amostras, como 

pode ser visto em outros trabalhos da literatura [41]. Como é usado um excesso de 

fósforo na síntese para garantir a formação da fase Ni2P, pode-se assumir então que o 

NixPyOz é composto principalmente de Ni3(PO4)2 amorfo e uma pequena quantidade de 

P2O5. Desta maneira, os perfis de formação de água durante a redução dos 

precursores são majoritariamente devido à redução do ortofosfato. Por outro lado, as 

amostras contendo Pd apresentaram um pico adicional em 2θ = 40°, atribuído a 

partículas de Pd metálico. Este resultado sugere que todos os diferentes sais de 

paládio foram decompostos durante o tratamento térmico em He e sofreram redução, 

muito provavelmente devido à natureza redutora do suporte de carbono. Além disso, 

os resultados mostram que o tamanho das partículas de Pd mudaram de acordo com 

o sal empregado. Considerando a largura a meia altura do pico em 2θ = 40°, o 

tamanho das partículas de Pd aumentou na ordem Pd(A) < Pd(N) << Pd(C). 
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Figura 3.2 – Difratogramas das amostras NixPyOz/C e Pd(s)-NixPyOz/C. 

 

As micrografias dos precursores NixPyOz/C e Pd(s)-NixPyOz/C são apresentados 

na Figura 3.3. As partículas de NixPyOz apresentaram uma única morfologia 

correspondendo a clusters quase esféricos aglomerados sobre a morfologia tipo 

“casca de laranja” que é típica de carbono pouco cristalino ou amorfo (inset na Figura 

3a). As amostras contendo Pd apresentaram uma morfologia similar, mas com as 

partículas impregnadas de paládio intimamente misturadas com o precursor NixPyOz/C 

(Figura 3b-d). Assim como foi observado por DRX (Figura 3.2), as partículas de 

paládio aumentam de tamanho na ordem Pd(A) < Pd(N) << Pd(C), com as maiores 

partículas de metal nobre nitidamente aparecerem no precursor Pd(C)-NixPyOz/C 

(Figura 3d). 
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Figura 3.3 – Micrografias de HR-TEM dos precursores obtidas em diferentes 

escalas mostrando (a) NixPyOz/C, (b) Pd(N)-NixPyOz/C,                        

(c) Pd(A)-NixPyOz/C e (d) Pd(C)-NixPyOz/C. 

 

Os resultados de mapeamento elementar por EDX dos precursores 

sintetizados são apresentados na Figura 3.4. Em todos os casos, os elementos Ni, P e 

O encontram-se dispersos sobre todo o suporte de carbono. No entanto, as imagens 

de EDX do C mostram a presença de algumas regiões ricas em carbono, indicando 

que nem toda a superfície do suporte foi recoberta pelas partículas de NixPyOz. 

Adicionalmente, as imagens de EDX do Pd sugerem que a dispersão do metal nobre 

aumenta na ordem DPd(C) << DPd(N) < DPd(A), o que está de acordo com os resultados de 

DRX em relação aos tamanhos das partículas de Pd (i.e., quando menor as partículas, 

maior a dispersão). A comparação entre as imagens de Pd e C também indica que 

uma parte das partículas de metal nobre está depositada diretamente sobre a fase 

NixPyOz enquanto o resto está sobre o suporte de carbono. Cabe salientar ainda que a 
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análise de EDX da amostra Pd(C)-NixPyOz/C revelou a presença de cloro em 

concentrações de c.a. 0,5 % m/m (ver a Figura A1 no APÊNDICE A).  

 

Figura 3.4 – Mapas de EDX dos precursores NixPyOz/C e Pd(s)-NixPyOz/C 

mostrando a distribuição dos elementos nas partículas 

selecionadas. 
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3.3.2. Caracterização dos Catalisadores 

 

A análise elementar dos catalisadores reduzidos (Tabela 3.2) mostrou que as 

concentrações de Ni, P e Pd ficaram próximas dos valores nominais. O pequeno 

excesso de fósforo observado era esperado porque um excesso foi usado para 

preparar a solução. De fato, é bem sabido da literatura [53] que se a razão molar 

estequiométrica P/Ni de 0,5 é usada, uma fase rica em níquel (Ni12P5) é formada, a 

qual é inativa para reações de HDT. Para evitar a formação desta fase indesejada, 

uma razão molar P/Ni de 0,8 foi empregada neste trabalho. Os resultados de TPR 

mostraram a formação de PH3 e P2 em pequenas quantidades durante a redução (ver 

Figura A2 no APÊNDICE A), explicando porque o excesso de fósforo reportado na 

Tabela 3.2 é menor do que o esperado pela síntese. Além disso, as amostras 

contendo Pd apresentaram um excesso de P menor do que o da amostra Ni2P/C. 

 

Tabela 3.2 – Análise elementar dos catalisadores reduzidos. 

Catalisador 
Teor (% m/m) Teor de Ni2P d 

(% m/m) 

Excesso de P e 

(mol/mol) Ni a P b Pd c 

Ni2P/C 26,3 7,4 - 33,2 0,4 

Pd(C)-Ni2P/C 27,5 7,5 0,9 34,7 0,2 

Pd(A)-Ni2P/C 26,5 7,2 1,3 33,5 0,2 

Pd(N)-Ni2P/C 28,3 7,7 1,1 35,7 0,2 

a Valor nominal: 23,7 %.   

b Valor nominal: 6,3 %. 

c Valor nominal: 1,0 %. 

d Assumindo que todo o Ni está como Ni2P. 

e Valor nominal: 3,8 %. 

 

Os resultados de DRX são apresentados na Figura 3.5 e os diâmetros de 

cristalito determinados a partir do refinamento de Rietveld dos difratogramas são 

apresentados na Tabela 3.3. Como pode ser observado, todos os picos de difração 

observados são característicos da fase Ni2P (ficha PDF #03-0953), indicando que a 

adição de Pd não modificou a natureza da fase de fosfeto de níquel formada. Além 

disso, em comparação com o catalisador sem Pd, os tamanhos de cristalito de Ni2P 

foram menores nas amostras em que o Pd(NO3)2 e o Pd(acac)2 foram usados. 
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Curiosamente, o uso do PdCl2 levou à formação de cristalitos de Ni2P de tamanho 

similar ao observado no catalisador sem Pd. Este resultado mostra que há uma 

relação direta entre os tamanhos das partículas de Pd nas amostras Pd(s)-NixPyOz/C e 

os tamanhos de cristalito de Ni2P após a redução. Isto sugere uma influência direta do 

tamanho das partículas de Pd na dispersão final da fase ativa de fosfeto de níquel. 

Para confirmar o efeito do Pd na diminuição da temperatura de síntese do Ni2P, 

a evolução das fases cristalinas em função da temperatura de redução foi estudada 

para o Ni2P/C e o Pd(C)-Ni2P/C. Amostras de NixPyOz/C e Pd(C)-NixPyOz/C foram 

reduzidas a 400, 450 e 500 °C e os difratogramas obtidos por DRX são apresentados 

na Figura A3 do APÊNDICE A. Os resultados mostraram que, como foi previamente 

reportado para o sistema Pd(C)-NixPyOz/SiO2 [41], a adição de Pd realmente promoveu 

uma diminuição na temperatura de síntese do fosfeto de níquel. 
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Figura 3.5 – Difratogramas dos catalisadores Ni2P/C e Pd(s)-Ni2P/C. 

 

Os valores de quimissorção de CO são apresentados na Tabela 3.3. Como 

pode ser observado, a adição de Pd promoveu uma diminuição na quantidade de CO 

quimissorvido nos catalisadores Pd(A)-Ni2P/C e Pd(C)-Ni2P/C, mas não alterou a 

quantidade quimissorvida no catalisador Pd(N)-Ni2P/C em relação ao Ni2P/C. 
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Tabela 3.3 – Diâmetros de cristalito de Ni2P e quimissorção de CO dos 

catalisadores Ni2P/C e Pd(s)-Ni2P/C. 

Catalisador Tamanho de cristalito de Ni2P (nm) a COUPTAKE (μmol gcat
-1) 

Ni2P/C 45 19 

Pd(C)-Ni2P/C 48 12 

Pd(A)-Ni2P/C 38 15 

Pd(N)-Ni2P/C 35 19 

a Calculados usando refinamento de Rietveld. 

 

Os dados de TPD de CO apresentados na Figura 3.6 revelam que todos os 

perfis são compostos de um pico largo que pode ser decomposto em dois picos: um 

em baixa temperatura (A1) apresentando um máximo na região entre 99-105 °C e 

outro em temperatura mais alta (A2) com um máximo na região entre 149-160 °C. 

Além disso, a área do pico em temperatura mais baixa é maior não importa a amostra 

considerada. Pode ser visto ainda na Figura 3.6 que a razão A1/A2 é maior nos 

catalisadores Pd(s)-Ni2P/C do que no Ni2P/C. 
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Figura 3.6 – Perfis de TPD de CO das amostras Ni2P/C e Pd(s)-Ni2P/C. Cada perfil 

foi decomposto em duas componentes, A1 e A2. A razão A1/A2 é dada 

para cada amostra. 
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3.3.3. Avaliação de Atividade Catalítica de HDO 

 

Valores de taxa de reação (rGUA) e turnover frequency (TOF) foram calculados 

para reação de HDO do guaiacol e apresentados na Tabela 3.4. É importante ressaltar 

que, independentemente da amostra, os valores de TOF são essencialmente os 

mesmos se forem levados em consideração os erros experimentais associados com 

as medidas de conversão e quimissorção de CO. De fato, os valores de taxa de 

reação mostram um efeito de aumento entre os catalisadores contendo Pd e o Ni2P/C, 

com o Pd(N)-Ni2P/C apresentando uma taxa de reação 20 % maior do que a do 

Ni2P/C.  

 

Tabela 3.4 – Valores de TOF e taxa de reação (rGUA) para 

os catalisadores Ni2P/C e Pd(s)-Ni2P/C 

durante a reação de HDO do guaiacol a    

300 °C e 30 bar (H2). 

Catalisador TOF (s-1) rGUA (10-6
 mol gcat

-1 s-1) 

Ni2P/C 0,22 4,2 

Pd(C)-Ni2P/C 0,37 4,4 

Pd(A)-Ni2P/C 0,30 4,5 

Pd(N)-Ni2P/C 0,26 4,9 

 

Tendo em consideração que os valores de taxa de reação são calculados com 

base na conversão total de guaiacol (XT) e que alguns produtos podem ser apenas 

parcialmente desoxigenados ou até mesmo não desoxigenados, é necessário 

comparar os resultados em termos de atividade de HDO. Considerando este fato, XT e 

XHDO foram comparados durante o curso de reação para cada catalisador e os dados 

obtidos são apresentados na Figura 3.7. Uma vez que as curvas de XHDO em função 

de XT estão praticamente sobrepostas para todas as amostras, pode-se concluir que a 

atividade de HDO segue tendências similares àquelas observadas para a conversão 

total.  
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Figura 3.7 – Relação entre conversão HDO (XHDO) e conversão total (XT) para a 

reação de HDO do guaiacol nos catalisadores Ni2P/C e Pd(s)-Ni2P/C. 

As linhas de tendência foram adicionadas apenas para guiar os 

olhos. 

 

Os dados de seletividade aos principais produtos para todos os catalisadores 

são apresentados na Figura 3.8 (dados de seletividade abaixo de 10 % são 

apresentados na Figura A4 do APÊNDICE A). Benzeno e cicloexano aparecem como 

os principais produtos finais. Fenol, anisol e metoxicicloexanol (isômeros cis e trans) 

são os produtos primários, uma vez seus valores de seletividade inicial (extrapolação 

para a conversão zero) são valores finitos. Metanol, que é um produto primário 

formado da desmetoxilação do guaiacol, também pode ser formado em outras etapas 

do esquema de reação (será discutido adiante) e, por causa disso, apresenta um valor 

de seletividade que tende a ser constante. Para baixos valores de conversão, o 

metanol não foi identificado na mistura reacional e isso possivelmente é devido a sua 

adsorção no carvão ativado. Todos os demais produtos identificados apresentaram 

seletividades inferiores a 10 % e, por isso, são apresentados no APÊNDICE A. 
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Figura 3.8 – Seletividade aos principais produtos de reação em função da 

conversão total (XT) para os catalisadores Ni2P/C e Pd(s)-Ni2P/C. 

 

Comparando os perfis de seletividade do catalisador Ni2P/C com os dos 

catalisadores Pd(s)-Ni2P/C é possível observar uma forte diminuição na formação de 

metoxicicloexanol e cicloexanol, a qual é acompanhada de um aumento nas 

seletividades a anisol e benzeno. Para verificar se as mudanças de seletividade 

observadas são devidas a reação paralela do guaiacol sobre sítios de Pd, um 

catalisador 1 % m/m Pd/C (reduzido nas mesmas condições usadas nas amostras 

com Pd) foi avaliado na reação de HDO do guaiacol. Como pode ser visto na Figura 

A5 do APÊNDICE A, a conversão total depois de 6 h foi de apenas 3,6 % e este 

catalisador apresentou uma distribuição de produtos totalmente diferente, havendo 

apenas a formação de catecol, metoxicicloexanol, fenol e cicloexanol. 
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3.4. Discussão 

 

Como foi mostrado na Figura 3.1, o efeito do Pd na diminuição da temperatura 

de síntese do Ni2P foi apenas parcial, contrariamente ao que foi reportado na literatura 

para o sistema suportado em sílica [41]. Comparando os dois casos, a explicação mais 

provável para esta mudança está na diferença dos valores de área específica de cada 

suporte: enquanto o carvão ativado usado neste trabalho tem uma área específica de 

772 m2 g-1, a sílica usada no trabalho de referência [41] tinha uma área específica de 

205 m2 g-1. Uma vez que o teor de Ni2P foi o mesmo em ambos os estudos                

(30 % m/m), é razoável assumir que, devido às diferenças de área específica, o 

recobrimento da superfície pelas partículas de NixPyOz antes da etapa de redução seja 

diferente em ambos os trabalhos, sendo o mesmo menor neste trabalho. 

A partir dos valores de área específica do carvão ativado (772 m2 g-1) e da 

sílica (205 m2 g-1), é possível calcular o teor de Ni2P necessário para formar uma 

monocamada teórica em cada suporte. Enquanto este valor corresponde a 34 % m/m 

para a sílica, um teor de Ni2P de 66 % m/m seria necessário para o carvão ativado. 

Uma vez que ambos os catalisadores foram preparados com 30 % m/m Ni2P, pode-se 

concluir que enquanto a superfície da sílica foi quase totalmente recoberta pelo Ni2P, 

no carvão ativado o recobrimento foi apenas parcial. Esta hipótese é confirmada pelos 

resultados de EDX apresentados na Figura 3.4. De fato, os mapeamentos por EDX 

mostram a presença de regiões com elevada concentração de carbono para todas as 

amostras, confirmando a hipótese de que o recobrimento não foi completo. Uma vez 

que superfície da sílica no trabalho da literatura [41] foi quase totalmente recoberta, 

pode-se assumir que, neste caso, todas as partículas de Pd estavam em contato direto 

com o NixPyOz. No entanto, a mesma suposição não pode ser feita para o sistema 

suportado em carbono porque a distribuição de paládio é aleatória, com algumas 

partículas estando depositadas em cima e/ou em contato direto com a fase NixPyOz, 

enquanto outras estão depositadas em cima da superfície de carbono exposta e sem 

contato com as partículas de NixPyOz. Os resultados de EDX suportam essa descrição: 

a comparação entre os mapas de EDX de Pd e C mostram que as partículas de Pd 

estão presentes tanto em regiões pobres em carbono (i.e., Pd em cima e/ou em 

contato direto com o NixPyOz) quanto em regiões ricas em carbono (i.e., Pd em contato 

com o suporte de carbono). Levando em consideração os resultados de TPR e EDX e 

comparando os sistemas suportados em sílica e em carvão ativado, os dados 

apresentados sugerem que as partículas de Pd e NixPyOz precisam estar em contato 
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direto para que o metal nobre possa diminuir eficientemente a temperatura de síntese 

do Ni2P. 

Os resultados reportados na Tabela 3.1 mostram que tanto a diminuição na 

temperatura de redução como a quantidade de NixPyOz reduzida em temperatura mais 

baixa devido à adição de Pd foram diretamente afetadas pela escolha do sal de Pd. As 

análises de DRX e EDX permitiram concluir respectivamente que o tamanho dos 

cristalitos de Pd aumenta na ordem Pd(A) < Pd(N) << Pd(C) enquanto a dispersão do 

metal nobre aumenta na ordem Pd(C) << Pd(N) < Pd(A). Analisando as quantidades 

de NixPyOz reduzidas pelo Pd e os máximos do primeiro pico de formação de água 

para cada precursor contendo Pd (Pd(s)-NixPyOz/C), duas tendências podem ser 

claramente observadas. A primeira delas é que, quanto menor a partícula de metal 

nobre, maior foi a diminuição de temperatura mostrada pelo primeiro pico de formação 

de água. A segunda é que, quanto maior a partícula de Pd, maior foi a quantidade de 

NixPyOz reduzida em temperatura mais baixa. 

De fato, como foi mostrado na Tabela 3.1, a área relativa do primeiro pico de 

redução (i.e., a quantidade relativa de NixPyOz reduzida) aumenta na ordem APd(A) < 

APd(N) < APd(A), a qual segue a mesma tendência de aumento do tamanho dos cristalitos 

de Pd. É proposto na literatura [41] que a diminuição da temperatura de redução do 

NixPyOz devida ao paládio acontece em duas etapas: (1) ativação do hidrogênio e 

spillover sobre as partículas de Pd, que diminuiria a temperatura de redução do 

NixPyOz e (2) o recobrimento do Pd pela fase Ni2P formada durante a redução (ou a 

migração do metal nobre para o interior da fase Ni2P), que enceraria a ativação do 

hidrogênio e o spillover, com consequente diminuição na redução do fosfato. Levando 

estas hipóteses em consideração e considerando a relação observada entre o 

tamanho das partículas de Pd e a quantidade de NixPyOz reduzida pela adição de Pd, 

fica claro que a quantidade reduzida de fosfato parece ser dependente de por quanto 

tempo o metal nobre permanece exposto durante a etapa de redução. Assumindo que 

o modelo proposto também seja válido neste estudo, seria razoável esperar que 

partículas maiores demorem mais para serem recobertas. Consequentemente, quanto 

maiores forem as partículas de Pd, por mais tempo o efeito de spillover permaneceria 

acontecendo e isso resultaria em uma maior quantidade de NixPyOz reduzida em 

temperaturas mais baixas. 

As diferenças nos máximos de temperatura observados para o primeiro pico de 

redução (Figura 3.1) podem ser explicados se grau de contato entre as partículas de 

Pd e NixPyOz for levado em consideração. Se é aceito que as partículas de paládio 
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promovem a ativação de hidrogênio e o spillover, então o hidrogênio atômico formado 

precisa entrar em contato com o fosfato para reduzi-lo a fosfeto. A recombinação do 

hidrogênio atômico (formação de hidrogênio molecular) depende diretamente do quão 

longe o paládio está do fosfato, implicando, em casos extremos, na completa ausência 

de efeito na temperatura de redução. Em outras palavras, as partículas de paládio e 

fosfato precisam estar em contato direto de modo que seja possível observar um efeito 

na temperatura de redução. Uma vez que o teor de Pd é o mesmo em todas as 

amostras com metal nobre estudadas neste trabalho, uma maior dispersão implica na 

formação de menores partículas e, consequentemente, na obtenção de um maior 

número de partículas de Pd. Com isso, a probabilidade de uma partícula de Pd estar 

em contato direto com o NixPyOz é consequentemente maior. Isso explica, por 

exemplo, porque o PdCl2, com a menor dispersão, foi o menos efetivo em diminuir a 

temperatura de redução. Isto também parece influenciar diretamente o tamanho final 

dos cristalitos de Ni2P, uma vez que aumento na dispersão do Pd foi acompanhado de 

uma diminuição nos tamanhos de cristalito de Ni2P. Por fim, deve-se notar que, se a 

dispersão do metal nobre fosse homogênea ao longo de toda a superfície exposta 

(superfície de NixPyOz + superfície de C que não foi recoberta pelo NixPyOz), o grau de 

contato deveria estar diretamente relacionado à dispersão do metal nobre e seu 

diâmetro de partícula). No entanto, dependendo da interação do Pd com ambos o 

suporte e o NixPyOz, uma deposição preferencial sobre uma superfície ou outra pode 

acontecer dependendo do sal de Pd usado. Esta hipótese pode explicar porque o 

Pd(NO3)2 apresenta o melhor efeito na diminuição da temperatura enquanto é o 

Pd(acac)2 que apresenta a melhor dispersão. Uma representação esquemática 

resumindo o efeito do Pd na diminuição da temperatura de redução do NixPyOz/C é 

apresentada na Figura 3.9. 
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Figura 3.9 – Representação esquemática do efeito do Pd na diminuição da 

temperatura de redução do NixPyOz/C: partículas menores promovem 

uma maior diminuição da temperatura de síntese e partículas 

maiores promovem um aumento na quantidade reduzida do 

precursor. 

 

Com respeito aos dados de atividade catalítica, uma diferença relevante foi 

observada nos dados de seletividade. Um esquema geral para a reação de HDO do 

guaiacol sobre Ni2P/C é proposto na Figura 3.10. Basicamente, o guaiacol foi 

diretamente convertido por três rotas distintas: (1) desmetoxilação (DMO) a fenol, (2) 

desoxigenação direta (DDO) a anisol e (3) hidrogenação (HYD) a metoxicicloexanol. 

Em etapas subsequentes, diferentes rotas adicionais levaram à formação de benzeno 

ou cicloexano como principais produtos finais e outros produtos adicionais em 

menores quantidades (seletividade abaixo de 10 %). Para o Ni2P/C, o guaiacol foi 

convertido via DMO, DDO e HYD em proporções similares e o cicloexanol apareceu 

como um intermediário adicional em quantidade significativa. Com a adição de Pd, a 

diminuição observada na seletividade a metoxicicloexanol e cicloexanol mostrou que a 

rota de HYD foi notadamente suprimida. Este fato foi seguido de um aumento nas 

seletividades a anisol e benzeno, mostrando que a rota de DDO foi então favorecida 

em detrimento da rota de HYD para as amostras contendo Pd. 
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Figura 3.10 – Esquema reacional proposto para a hidrodesoxigenação do 

guaiacol sobre Ni2P/C e Pd(s)-Ni2P/C. O guaiacol está representado 

em verde, os produtos principais de reação em vermelho e os 

produtos principais adicionais para o catalisador sem Pd em roxo. 

 

Considerando que o benzeno e o cicloexano são os principais produtos finais 

da HDO do guaiacol, a avaliação da razão molar benzeno/cicloexano é uma maneira 

simples de comparar o caráter hidrogenante de diferentes catalisadores. Como é 

mostrado na Figura 3.11, as razões benzeno/cicloexano são maiores para os 

catalisadores com Pd do que para o catalisador sem Pd, confirmando a suposição de 

que a adição do metal nobre realmente suprimiu o caráter hidrogenante do Ni2P/C. 

Além disso, as razões benezeno/cicloexano são zero para o catalisador Ni2P/C em 

baixos valores de conversão, indicando que a rota de HYD para                       

cis/trans-metoxicicloexanol é favorecida para este catalisador. Por outro lado, a reação 

nos catalisadores contendo paládio parece ser favorecida pelas rotas de DDO e DMO 

formando anisol e fenol, respectivamente. Consequentemente, anisol e fenol levam à 

formação de benzeno por reações de DMO e DDO, conforme é mostrado na       

Figura 3.10. É importante ressaltar que há uma queda das razões benzeno/cicloexano 

com o aumento da conversão, sugerindo que rotas de hidrogenação ocorrem com uma 

extensão crescente durante a reação. 

Poder-se-ia argumentar que a participação de sítios ativos de Pd na reação de 

HDO do guaiacol seria a causa das razões benzeno/cicloexano observadas na     
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Figura 3.11 para os catalisadores com paládio. No entanto, esta hipótese pode ser 

excluída porque o teste catalítico usando o catalisador 1 % m/m Pd/C levou a uma 

conversão final abaixo de 4 % e as seletividades a anisol e fenol foram nulas       

(Figura A4 no APÊNDICE A). Contrariamente ao que alguns trabalhos da literatura 

relatam [54-56] sobre o bom desempenho do Pd/C para a reação de HDO do guaiacol, 

a baixa conversão alcançada com o catalisador 1 % m/m Pd/C neste trabalho pode ser 

explicada pela elevada temperatura de redução empregada (550 °C / 1 h). Esta 

condição foi empregada para permitir uma comparação direta com os catalisadores 

contendo paládio que foram reduzidos nesta mesma condição. 

Se o paládio tivesse qualquer papel na atividade dos catalisadores contendo 

metal nobre, seria esperado encontrar catecol (produto primário obtido pela 

desmetilação do guaiacol) entre os produtos. Como este composto não foi detectado, 

a hipótese de que as partículas de Pd em contato direto com o NixPyOz são recobertas 

durante o TPR parece ser de fato possível. Supondo que as partículas de Pd isoladas 

não são recobertas, poder-se-ia esperar a formação de catecol nos testes com os 

catalisadores Pd(s)-Ni2P/C. No entanto, como a conversão com o catalisador               

1 % m/m Pd/C  foi muito baixa, a quantidade remanescente (não recoberta) de Pd 

provavelmente apresentou uma atividade ainda menor. Consequentemente, produtos 

devidos a Pd não recoberto nas amostras Pd(s)-Ni2P/C ficaram abaixo da faixa de 

detecção. 
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Figura 3.11 – Razões molares benzeno/cicloexano em função da conversão total 

(XT) para a reação de HDO do guaiacol sobre Ni2P/C e Pd(s)-Ni2P/C. 
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Baseados na estrutura cristalina do Ni2P e em resultados de EXAFS, Oyama e 

Lee [52] reportaram a existência de dois tipos de sítios de Ni no Ni2P: 

 Ni(1), que são sítos quase-tetraédricos cercados por 4 átomos de P como 

vizinhos mais próximos e 8 átomos de Ni como segundos vizinhos mais 

próximos, 

 Ni(2), que são sítios piramidais quadrados cercados por 5 átomos de P 

como vizinhos mais próximos e 6 átomos de Ni como segundos vizinhos 

mais próximos. 

 

Ni(1) tem um menor número de coordenação e foi associado pelos autores com 

a rota de dessulfurização direta (DDS) em HDS, enquanto Ni(2) apresenta um maior 

número de coordenação e foi associado com a rota de HYD. Os autores também 

reportaram que as razões Ni/P depois da redução foram menores para os 

catalisadores contendo mais sítios Ni(2). 

A deconvolução dos perfis de TPD de CO (Figura 3.6) resultou em dois picos, 

cada um associado com um sítio ativo diferente. Em todos os casos, os sítios ativos 

associados com a dessorção de CO em temperaturas mais baixas foram mais 

abundantes do que aqueles associados com a dessorção em temperaturas mais 

elevadas. Este resultado é importante porque ele implica na possibilidade de 

determinar a proporção relativa entre sítios Tipo 1 e Tipo 2 pelo uso de uma técnica 

simples como a dessorção de CO. 

As diferenças entre as temperaturas dessorção de CO podem ser interpretadas 

como sendo devidas a diferenças na força de ligação sítio ativo – CO. De fato, a 

ligação metal – CO é complexa e envolve doações de carga entre os orbitais 

moleculares do CO e os orbitais do metal, podendo ser aproximada como a doação de 

carga do orbital molecular 5σ do CO para o orbital d do metal e a retrodoação de carga 

do orbital d do metal para o orbital molecular 2π* do CO. Portanto, seria razoável 

esperar que sítios ativos contendo um maior número de elétrons (sítios menos 

positivamente carregados) poderiam promover retrodoação em uma maior extensão e, 

consequentemente, se ligar mais fortemente com a molécula de CO. Levando isso em 

consideração, pode-se sugerir que o primeiro pico de dessorção nos perfis de TPD de 

CO está relacionado a sítios de Ni com maior carga positiva (Ni(1)) enquanto o 

segundo está associado a sítios com menor carga positiva (Ni(2)). Se os sítios tipo 
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Ni(1) são mais fracos do que os sítios tipo Ni(2), então é possível propor que eles 

estão respectivamente relacionados ao primeiro e segundo picos de dessorção nos 

perfis de TPD de CO. 

Oyama e Lee [52] reportaram que a quantidade de sítios Ni(1) e Ni(2) depende 

do tamanho das partículas, sendo o primeiro predominante em partículas maiores e o 

segundo em partículas menores. O fato de que todos os perfis de TPD de CO 

apresentam dois picos de dessorção sugere que todas as amostras apresentam 

partículas com tamanhos diferentes. De fato, resultados de HR-TEM do catalisador 

reduzido Ni2P/C revelaram a existência de partículas em uma distribuição ampla de 

tamanhos (Figura A6 do APÊNDICE A). Esta distribuição larga de tamanho de 

partícula é comum em amostras de fosfeto de níquel com teores elevados [54,60,61]. 

A Figura 3.6 mostra que a adição de Pd induz a um pequeno aumento na 

quantidade relativa de sítios Ni(1). Este resultado está de acordo com a pequena 

diminuição observada no excesso de P dos catalisadores com P após a redução 

(Tabela 3.2), já que os sítios Ni(1) apresentam um menor número de coordenação. Por 

fim, se os sítios Ni(1) são associados com a rota de DDS em reações de HDS, poder-

se-ia considerar por analogia que eles estão associados com a rota de DDO em 

reações de HDO. Em outras palavras, os perfis de TPD de CO e os dados de análise 

elementar sugerem que a adição de paládio aumenta a quantidade relativa dos sítios 

de Ni relacionados com a rota DDO às custas da rota de HYD, o que está de acordo 

com a forte supressão do caráter hidrogenante observado nas amostras com Pd. No 

entanto, a baixa razão sinal / ruído observada nos perfis da Figura 3.6 não permite 

comparar precisamente as mudanças na razão benzeno/cicloexano entre os 

catalisadores Pd(s)-Ni2P/C. 

O modelo de “dois sítios ativos” proposto aqui não pode ser usado para 

explicar as diferenças de seletividade entre anisol e fenol, uma vez que estes 

compostos são respectivamente oriundos das rotas de DDO e DMO do guaiacol. Os 

dois tipos de sítio ativo de Ni observados por Oyama e Lee [52] foram considerados 

responsáveis pelas mudanças no caráter hidrogenante de catalisadores de fosfeto de 

níquel e podem ser contemplados aqui para a única etapa de hidrogenação 

significativa ocorrendo em todos os catalisadores (com e sem Pd) e correspondendo à 

transformação benzeno – cicloexano. 

Também é claro que a deconvolução dos perfis de TPD de CO em duas 

componentes permanece muito aproximada devido à razão sinal / ruído relativamente 
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baixa na Figura 3.6. Portanto, a mudança na razão A1/A2 de 1,68 para 1,73 para os 

catalisadores Pd(s)-Ni2P/C não pode ser considerada significativa o bastante para ser 

relacionada aos dados de razão benzeno/cicloexano apresentados na Figura 3.11. No 

entanto, a mudança da razão A1/A2 para 1,55 no catalisador Ni2P/C explica de maneira 

satisfatória a mudança mais marcante das razões benzeno/cicloexano do catalisador 

Ni2P/C para os catalisadores Pd(s)-Ni2P/C. 

 

 

3.5. Conclusões 

 

O presente estudo sobre o efeito do sal de Pd na diminuição da temperatura de 

síntese do Ni2P/C mostra que tanto o grau de contato entre as partículas de Pd como 

NixPyOz e o tamanho das partículas de Pd são de fundamental importância para 

entender como o Pd promove a diminuição na temperatura de redução do fosfato de 

níquel. Em respeito a isso, o Pd só é capaz de abaixar a temperatura de redução do 

NixPyOz se o metal nobre e o fosfato estiverem em contato direto. Além disso, 

dependendo da natureza do sal de Pd, uma mudança no tamanho das partículas de 

Pd é observada e isto influencia diretamente nas condições de redução do NixPyOz. A 

mudança no tamanho das partículas de Pd tem efeitos opostos na redução da 

temperatura de obtenção do Ni2P e na quantidade de NixPyOz reduzida: enquanto o 

aumento no tamanho das partículas de Pd aumenta quantidade de NixPyOz reduzida 

pela adição de Pd, ele conduz a um menor abaixamento na temperatura de síntese. A 

efetividade na diminuição de temperatura de redução também influencia diretamente 

no tamanho dos cristalitos de Ni2P e na atividade catalítica intrínseca do fosfeto de 

níquel. A adição de Pd também modifica as propriedades de seletividade. Uma forte 

supressão dos intermediários obtidos por rotas de HYD (metoxicicloexanol e 

cicloexanol) foi observada nos catalisadores com Pd. Levando em conta os perfis de 

dessorção de CO a temperatura programada e dados de análise elementar, a 

mudança de seletividade pôde ser associada com o aumento na quantidade relativa 

de sítios Ni(1), que são responsáveis pela rota de HDO. 
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Resumo 

 

Fosfeto de níquel suportado em carbono (Ni2P/C) com teores de 10 e 30 % em 

massa foi sintetizado empregando-se dois precursores distintos, fosfato e fosfito de 

níquel, de modo a se investigar a influência sobre a temperatura de síntese e 

performance catalítica. Ao contrário do que é reportado na literatura, quando carvão é 

empregado como suporte, as temperaturas de redução de cada precursor não 

apresentaram diferenças significativas e as atividades obtidas podem ser 

consideradas equivalentes (valores de TOF com mesma ordem de grandeza). 

Resultados de DRX in situ mostraram que os processos de redução dos precursores 

são distintos, com o uso do fosfito levando à obtenção de catalisadores com menores 

diâmetros de cristalito, maior quimissorção de CO e maior caráter desoxigenante em 

relação aos preparados a partir do fosfato. Quando 1 % Pd foi adicionado aos 

precursores para reduzir a temperatura de síntese, todos os catalisadores 

apresentaram um aumento no seu caráter desoxigenante. No entanto, além de o 

fosfito não apresentar uma maior diminuição da temperatura de síntese que o fosfato, 

foram observadas a sinterização das partículas de fase ativa e diminuição nas taxas 

de reação (em uma amostra, isso reduziu o valor de TOF em uma ordem de 

grandeza), enquanto o uso do fosfato levou à obtenção de cristalitos menores e ao 

aumento das taxas de reação. 

 

 

4.1. Introdução 

 

Fosfetos de metais de transição (FMT) são compostos intersticiais no quais o 

fósforo se encontra inserido dentro dos interstícios da rede cristalina do metal. Assim 

como carbetos, nitretos, boretos e silicetos, esses materiais apresentam uma 

combinação de propriedades típicas de metais (elevada condutividade térmica e 

elétrica) e de cerâmicas (altos valores de densidade, dureza e ponto de fusão), além 

de elevada estabilidade química [1]. Dos vários métodos tradicionalmente empregados 

na síntese de fosfetos de metais de transição, a redução a temperatura programada 

(TPR) de fosfatos é o mais usado em catálise heterogênea devido à sua simplicidade 

na preparação de materiais suportados [2]. No entanto, o uso de fosfatos como 

precursor de fosfetos apresenta o inconveniente de necessitar elevadas temperaturas 

de síntese para promover a redução do fósforo na ligação P–O (normalmente              

≥ 650 °C). 
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As altas temperaturas de síntese necessárias para a síntese de fosfetos têm 

motivado o desenvolvimento de métodos alternativos de síntese ou de adaptações dos 

métodos tradicionais, de modo a permitir a sua síntese em temperaturas mais baixas, 

viáveis industrialmente [3-9]. Temperaturas de síntese da ordem de 250 °C ou 

inferiores foram alcançadas, porém às custas do uso de materiais de elevada 

periculosidade (ex.: PH3, P4) [3,5], de não permitir a síntese de materiais suportados 

[4,5] e/ou de impossibilitar a redução in situ dos precursores [5,6,7]. Com base nisso, 

dois métodos de síntese propostos na literatura se destacam. No primeiro, Teixeira da 

Silva et al. [8] conseguiram uma diminuição de 200 °C na temperatura de síntese pela 

adição de baixos teores de Pd (0,1 / 0,5 / 1,0 % m/m) ao fosfato de níquel (precursor) 

suportado em sílica. No segundo, Bui et al. [9] conseguiram sintetizar diversos fosfetos 

de metais de transição suportados em sílica em temperaturas de redução inferiores às 

reportadas na literatura substituindo os fosfatos comumente usados como precursores, 

por fosfitos. Para a síntese de catalisadores, o uso de qualquer um desses 

precursores, i.e., fosfato ou fosfito, permitem tanto a preparação de materiais 

suportados quanto a redução in situ dos precursores. 

O uso de FMT como catalisadores é estudado desde a década de 70 [10], mas 

foi a partir da década de 90 que esta classe de materiais ganhou destaque no cenário 

científico como catalisadores de hidrotratamento (HDT) [11,12]. O interesse da 

aplicação de FMT em reações de HDT foi decorrente da exigência de níveis de S cada 

vez mais baixos em combustíveis automotivos, o que motivou o estudo de fases ativas 

alternativas aos sulfetos tradicionalmente empregados em reações de remoção de S 

(hidrodessulfurização – HDS) e N (hidrodesnitrogenação – HDN) de diversas frações 

de petróleo. Mais recentemente, o interesse na produção de combustíveis obtidos a 

partir de biomassa residual [13-20] motivou o estudo de catalisadores para a remoção 

de O (hidrodesoxigenação – HDO) de cargas de bio-óleo, já que os de HDT tendem a 

apresentar desativação acentuada nesse tipo de reação [11,21,22]. Assim, o fosfeto 

de níquel (Ni2P) se destacou por apresentar um desempenho igual ou até mesmo 

superior ao de catalisadores de metais nobres e por não apresentar desativação em 

reações de HDO [22-32]. Além disso, um trabalho indicou que o uso do carbono como 

suporte para o Ni2P melhorou o desempenho do catalisador em reações de HDS e 

HDN em relação ao observado para o catalisador suportado em sílica (suporte 

habitualmente usado para esta fase ativa) [33]. 

Não existe na literatura trabalho que compare o uso de fosfatos e fosfitos como 

precursores de fosfetos suportados em carbono. Além disso, a metodologia de síntese 
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proposta por Teixeira da Silva et al. foi estudada até o momento empregando apenas 

o fosfato como precursor [8,34]. Dado o potencial do Ni2P como catalisador de HDO, a 

melhoria do desempenho desta fase ativa em reações de HDT usando carbono como 

suporte e a possibilidade de alcançar uma maior diminuição da temperatura de síntese 

ao juntar duas metodologias que propõem a obtenção do Ni2P em temperatura mais 

baixa [8,9], o objetivo deste trabalho foi estudar o efeito do precursor da fase Ni2P 

(fosfato de níquel x fosfito de níquel) na síntese de fosfeto de níquel suportado em 

carbono sobre as propriedades físico-químicas e atividade catalítica de HDO dos 

catalisadores obtidos. Além disso, também se avaliou como a adição de 1 % m/m Pd 

aos precursores de fosfato e fosfito suportados em carvão afeta a temperatura de 

síntese, as propriedades físico-químicas e a atividade catalítica. Em um trabalho 

recente [34], foi mostrado que a incorporação de 1 % de Pd a fosfato de níquel 

suportado em carvão (NixPyOz/C) além de ter conduzido à diminuição da temperatura 

de síntese do Ni2P/C (de 650 para 550 °C), levou à obtenção de catalisadores que 

apresentaram um maior caráter desoxigenante na reação de HDO do guaiacol, 

molécula modelo representativa de bio-óleo [35-42]. Com base nestes resultados, esta 

reação foi escolhida para avaliar a atividade de HDO dos catalisadores preparados 

neste trabalho. 

 

 

4.2. Experimental 

 

4.2.1. Síntese dos Precursores 

 

4.2.1.1. Fosfato de Níquel (αNixPyOz(A)/C) 

 

A descrição da metodologia de síntese do fosfato de níquel (NixPyOz/C) é 

descrita em detalhes na literatura [34]. Sucintamente, em um procedimento típico, as 

massas pesadas de nitrato de níquel (Ni(NO3)2·6H2O – Vetec, PA, 97 % puro) e 

hidrogenofosfato de amônio ((NH4)2HPO4 – Vetec, ACS, 98 % puro) foram 

solubilizadas em água destilada. Em seguida, a solução de fosfato de amônio foi 

gotejada na solução de nitrato de níquel que era mantida sob agitação. Quando toda a 

solução de fosfato foi adicionada à de nitrato houve a formação de um precipitado que 

foi dissolvido pela adição de ácido nítrico (HNO3 – Vetec, PA, solução 65 % m/m). Em 

seguida uma massa adequada de carvão ativado (Merck, 772 m2 g-1, volume de poros 

0,64 cm3 g-1) foi impregnada. Pelo fato de o volume de solução ser muito maior do que 
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o volume de poros, impregnações sucessivas foram efetuadas (impregnações ao 

ponto úmido intercaladas por 1 h de secagem em estufa a 110 °C). As quantidades 

empregadas de cada reagente nas sínteses realizadas são apresentadas na Tabela 

B1 do APÊNDICE B. 

Quando toda a solução foi adicionada, a amostra obtida foi submetida a uma 

etapa final de secagem em estufa a 110 °C ao longo da noite. O sólido obtido após a 

secagem foi submetido a um tratamento térmico em corrente de He                             

(10 mL min-1 g-1
amostra, He – Linde, 99,995 % puro) a 500 °C / 6 h. As amostras obtidas 

após o tratamento térmico foram codificadas como αNixPyOz(A)/C, onde α é o teor 

nominal de Ni2P obtido após a redução do precursor (10 % m/m ou 30 % m/m) e A 

representa o precursor empregado, neste caso o fosfato. 

 

 

4.2.1.2. Fosfito de Níquel (αNixPyOz(I)/C) 

 

A síntese do fosfito de níquel foi baseada em um trabalho da literatura [9]. 

Nesta metodologia, a solução de fosfito de níquel foi impregnada ao ponto úmido no 

mesmo carvão ativado usado na síntese do fosfato de níquel, porém sem a etapa 

posterior de tratamento térmico em He. 

Inicialmente, o volume de solução de ácido fosforoso (H3PO3 – Merck, solução 

30 % m/m) foi colocado sob agitação e a massa pesada de hidróxido de níquel 

(Ni(OH)2 – Aldrich, PA) foi adicionada aos poucos à solução. Quando todo o hidróxido 

de níquel foi adicionado, ácido nítrico foi gotejado para solubilizar o precipitado 

formado. Em seguida, a solução obtida foi impregnada à massa pesada de carvão 

ativado por meio de impregnações sucessivas intercaladas por secagens 

intermediárias a 110 oC / 1h. Uma vez que toda a solução foi impregnada, o material 

obtido foi submetido a uma etapa final de secagem em estufa a 110 °C ao longo da 

noite. As quantidades empregadas de cada reagente são apresentadas na Tabela B1 

do APÊNDICE B. As amostras obtidas com este procedimento foram codificadas como 

αNixPyOz(I)/C, onde α é o teor nominal de Ni2P obtido após a redução do precursor  

(10 % m/m ou 30 % m/m) e I representa o precursor empregado, neste caso fosfito. 
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4.2.1.3. Precursores com Paládio (1Pd-αNixPyOz(β)/C) 

 

Os precursores com paládio foram preparados empregando um procedimento 

de etapa única. Cada um dos precursores suportados em carbono (αNixPyOz(A)/C e 

αNixPyOz(I)/C) foi impregnado com uma solução aquosa de nitrato de paládio 

(Pd(NO3)2·H2O – Aldrich, PA) por meio de impregnações sucessivas. Após a 

impregnação da solução de Pd, a amostra obtida foi submetida a uma etapa final de 

secagem em estufa a 110 °C ao longo da noite. Cada precursor foi impregnado com 

uma quantidade de nitrato de paládio de modo a se obter um teor nominal de              

1 % m/m Pd após a redução. As amostras com Pd foram codificadas como 1Pd-

αNixPyOz(β)/C, onde α é o teor nominal de Ni2P após a redução (10 % m/m e             

30 % m/m) e β indica o tipo de precursor (A – fosfato de níquel; I – fosfito de níquel). 

 

 

4.2.2. Preparação dos Catalisadores (αNi2P(β)/C e 1Pd-αNi2P(β)/C) 

 

Os catalisadores de fosfeto de níquel suportado em carbono (com e sem Pd) 

foram obtidos por redução a temperatura programada dos precursores αNixPyOz(β)/C e 

1Pd-αNixPyOz(β)/C. As condições de redução empregadas foram: corrente de 

hidrogênio puro (H2 – Alphagaz, 1 mL min-1 H2 por mgprecursor), taxa de aquecimento de 

1 °C min-1 e patamar de aquecimento a 650 °C / 0 h para as amostras sem Pd e       

550 °C / 1 h para as amostras com Pd. Após a redução, os catalisadores obtidos foram 

resfriados em atmosfera inerte empregando hélio (He – Alphagaz, < 5,5 ppm de 

impurezas totais) ou argônio (Ar – Alphagaz, < 5.5 ppm de impurezas totais). As 

amostras obtidas após a redução foram codificadas como αNi2P(β)/C (sem Pd) e     

1Pd-αNi2P(β)/C (com Pd), onde α é o teor nominal de Ni2P após a redução (10 % m/m 

ou 30 % m/m) e β indica o tipo de precursor (A – fosfato de níquel; I – fosfito de 

níquel). 

Devido à natureza pirofórica do Ni2P, todas as amostras preparadas para 

análises ex situ foram passivadas por 2 h a temperatura ambiente empregando uma 

mistura 2 % v/v O2/Ar (vazão de 50 mL min-1). Desta maneira, todas as amostras 

puderam ser manipuladas na atmosfera e armazenadas para serem posteriormente 

caracterizadas. 
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4.2.3. Caracterização 

 

4.2.3.1. Redução a Temperatura Programada (TPR) 

 

As análises de TPR foram realizadas em um reator tubular de quarto conectado 

a um espectrômetro de massas quadrupolar Thermo VG 40. Em cada análise, o reator 

foi carregado com 50 mg de amostra de precursor. As condições de análise foram:      

50 mL min-1 de H2 puro e taxa de aquecimento de 1 °C min-1 até 650 °C.  

O sinal da água (m/z = 18) foi usado para obter os perfis de redução de cada 

precursor. Além deste, outros sinais também foram acompanhados e registrados. A 

saber: m/z = 2 (H2), m/z = 12 (C), m/z = 14 (N), m/z = 16 (CH4), m/z = 28 (CO e/ou N2), 

m/z = 31 (P), m/z = 32 (O2), m/z = 34 (PH3), m/z = 44 (CO2) e m/z = 62 (P2). 

 

 

4.2.3.2. Difração de Raios X (DRX) 

 

As análises de DRX dos precursores e catalisadores reduzidos foram 

realizadas em um drifratômetro D8 da Bruker equipado com um filtro de Ni (radiação 

CuKα1, λ = 1,542 Å). Os difratogramas foram registrados na região 4° < 2θ < 90° com 

passo de 0,020°. A base de dados PDF (2013) foi usada para identificar as fases 

cristalinas observadas. O software Topas foi utilizado para fazer o refinamento de 

Rietveld empregando os difratogramas dos catalisadores reduzidos e, assim, 

determinar os diâmetros de cristalito e parâmetros de rede cristalina. No caso das 

amostras onde mais de uma fase cristalina estava presente, o refinamento permitiu 

determinar o percentual de cada uma das fases observadas. 

 

 

4.2.3.3. Difração de Raios X In Situ (DRX in situ) 

 

Os precursores dos catalisadores contendo 30 % Ni2P foram analisados por DRX in 

situ para investigar a sequência de fases cristalinas formadas nas transformações do 

estado sólido fosfato  fosfeto e fosfito  fosfeto. Para isso, foi utilizado um 

difratômetro Rigaku DMAX 2500 PC com radiação de cobre (CuKα, λ = 1,5488 Å). 
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Cada difratograma foi obtido na região 28° < 2θ < 55° com passos de 0,05° e 

velocidade de 1°/min. 

Em cada análise, 100 mg do precursor a ser analisado foi colocado no      

porta-amostra do difratômetro e reduzido com uma vazão de 100 mL min-1 de H2 puro. 

Para simular uma programação de temperatura semelhante à taxa de aquecimento de 

1 °C min-1 empregada na redução dos catalisadores, foi empregada uma taxa de 

aquecimento de 2 °C min-1 intercalada com patamares de temperatura durante a 

aquisição de cada difratograma. Os resultados foram obtidos em intervalos de 50 °C 

entre as temperaturas de 300 e 650 °C nas amostras sem Pd e 300 e 550 °C nas 

amostras com Pd. Como na síntese das amostras contendo Pd a temperatura final é 

mantida constante por um período de uma hora, nos experimentos com os precursores 

contendo Pd foram adquiridos difratogramas para os tempos de 0, 0,5 e 1,0 h a        

550 °C. 

 

 

4.2.3.4. Espectrometria de Emissão Ótica por Plasma Acoplado Indutivamente 

(ICP-OES) 

 

ICP-OES foi utilizado para determinar os teores de Ni, P e Pd nos catalisadores 

reduzidos. As amostras foram primeiramente dissolvidas em H2SO4 + água régia 

(amostras com Pd) ou H2SO4 + HNO3 (amostras sem Pd) a 250 – 300 °C e as 

soluções obtidas foram analisadas em um espectrômetro ACTIVA – Horiba Jobin 

Yvon. 

 

 

4.2.3.5. Quimissorção de CO In Situ e Dessorção de CO a Temperatura 

Programada (TPD de CO) 

 

As análises de quimissorção in situ e TPD de CO foram realizadas em uma 

unidade multipropósito equipada com um painel seletor de gases acoplado a um 

medidor de fluxo mássico com 4 canais (MKS, modelo Type 247), um microreator de 

quartzo, um forno ligado a um programador/controlador de temperatura (Therma, 

modelo TH2031P) e um espectrômetro de massas (Pfeiffer Vacuum, modelo QME 

200) acoplado a um computador. 
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COUPTAKE = 

nCO ∙   1 - 
Ai

ACO
 

npulsos

i=1

mcat

 

Em um teste típico, o reator de quartzo foi carregado com 200 mg da amostra a 

ser analisada e conectado à unidade multipropósito. Após a amostra ser reduzida nas 

condições descritas na Seção 4.2.2, a corrente de H2 foi trocado por He (50 mL min-1) 

e o catalisador reduzido foi resfriado até a temperatura ambiente. Depois que todos os 

sinais monitorados no espectrômetro de massas alcançaram estabilização, pulsos de 

CO (2,4 mL de uma mistura 20 % v/v CO/He) foram injetados na linha de entrada do 

reator. Foram injetados tantos pulsos quanto o necessário para obter 3 picos de CO 

sucessivos apresentando a mesma intensidade (saturação da amostra). A quantidade 

de CO quimissorvida (COUPTAKE - μmol gcat
-1) foi calculada usando a equação (1):  

                                             (1) 

onde nCO (μmol) é a quantidade de matéria de CO injetada por pulso, Ai é a área do 

pico formado no sinal m/z = 28 com a injeção do pulso i, ACO é a área pico no sinal   

m/z = 28 obtido após a estabilização (sem quimissorção de CO) e mcat (g) é massa de 

catalisador obtida após a redução. 

Encerrada a etapa de quimissorção de CO, o reator foi aquecido a uma taxa de 

aquecimento de 15 °C min-1 até 1000 °C de modo a se obter o perfil de dessorção de 

CO. O perfil obtido para o íon m/z = 28 (CO) foi então decomposto utilizando o 

software Peak Fit 4. 

 

 

4.2.4. Testes de Atividade Catalítica 

 

Em cada experimento, 200 mg de precursor foi reduzido em um reator de 

quarto em formato de U contendo válvulas de bloqueio, empregando as condições 

descritas na Seção 4.2.2. Terminada a etapa de redução, o reator foi resfriado até a 

temperatura ambiente sob corrente de hélio puro, as válvulas de bloqueio fechadas e o 

reator contendo o catalisador reduzido foi transferido para uma câmara seca equipada 

com luvas para manuseio, uma balança de precisão e alimentação constante de 

argônio. O reator e a mistura reacional foram transferidos para a câmara seca e a 

mesma foi fechada e purgada durante 30 min para a remoção de todo oxigênio. Após 

a purga, as válvulas do reator em U contendo o catalisador previamente reduzido 

foram abertas, a massa de catalisador foi pesada e carregada no reator Parr e, em 

seguida, a mistura reacional foi adicionada. Como o catalisador reduzido ficou 
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submerso na mistura reacional, o copo do reator foi retirado da câmara seca e 

conectado ao sistema do reator Parr. Após uma purga com nitrogênio para remover o 

oxigênio presente no volume morto do reator, a agitação foi iniciada (800 rpm) e uma 

amostra foi coletada, correspondendo ao tempo zero a temperatura ambiente (t00). 

Depois disso, o aquecimento foi iniciado e uma outra amostra foi coletada quando a 

temperatura de reação desejada (300 °C) foi alcançada, correspondendo ao tempo 

zero na temperatura de reação (t0). A coleta das amostras t00 e t0 teve por objetivo 

verificar se ocorria conversão do guaiacol durante a etapa de aquecimento em 

atmosfera inerte, fato que não foi observado em nenhum dos testes realizados. Após a 

coleta da amostra t0, hidrogênio foi introduzido no sistema de modo a alcançar uma 

pressão de 30 bar (H2) e a contagem do tempo de reação foi iniciada. Amostras 

líquidas foram coletadas após 20 min do início da reação (t1) e, depois, a cada 1 h até 

se alcançar 6 h de reação (t2 – t7). Todas as amostras coletadas foram analisadas em 

um cromatógrafo a gás Hewlett Packard 5890 SERIES II equipado com um detector de 

ionização de chama (FID) e uma coluna DB-5MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 μm). Os 

fatores de resposta teóricos para cada produto identificado foram calculados com base 

no número de carbonos efetivos, permitindo assim a análise quantitativa dos produtos. 

A metodologia de cálculo empregada na determinação dos fatores de resposta 

teóricos bem como uma tabela com os valores calculados para cada produto 

observado (Tabela B2) são apresentados no APÊNDICE B. 

Como o guaiacol contém 2 grupamentos oxigenados e um anel aromático, o 

mesmo pode ser convertido em diferentes compostos, oxigenados ou não. Por conta 

disso, a conversão de guaiacol neste trabalho é expressada tanto em termos de 

conversão global (XT) quanto de conversão HDO (XHDO). A primeira equivale à 

conversão do guaiacol a qualquer produto, enquanto a segunda corresponde à 

conversão do guaiacol em produtos totalmente desoxigenados. Os valores de 

seletividade foram calculados a partir da razão entre a fração molar de cada produto 

(yi) e XT. Apesar dessa metodologia de cálculo não permitir determinar os valores de 

seletividade dos diversos produtos no tempo zero (conversão nula), a extrapolação da 

curva graficada num diagrama seletividade vs. conversão total para o ponto XT = 0 

permite avaliar se o produto em questão é primário e, portanto, formado por conversão 

direta do guaiacol (valores de seletividade diferente de zero para XT = 0), ou se é 

secundário e formado por reações subsequentes dos produtos primários (valores de 

seletividade igual a zero para XT = 0). 
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rGUA = 
nGUA

0  ∙ S

mcat

 

Os valores de turnover frequency (TOF) foram calculados dividindo-se o valor 

da taxa de reação (rGUA – mol gcat
-1 s-1) pela quantidade de sítios ativos determinados 

por quimissorção de CO (COUPTAKE – mol gcat
-1). Enquanto a quimissorção de CO foi 

determinada experimentalmente, a taxa de reação foi calculada empregando-se a 

equação (2): 

                                                         (2) 

onde n0
GUA é a quantidade de matéria de guaiacol no tempo zero (mol), S é a tangente 

da curva de XT para t0 (s-1) e mcat (g) é a massa de catalisador empregada no teste 

catalítico. 

 

 

4.3. Resultados 

 

4.3.1. Caracterização dos Catalisadores 

 

Na Figura 4.1 são apresentados os perfis de redução dos catalisadores 

estudados. É possível observar nos catalisadores sem Pd que, para um mesmo tipo 

de precursor, a amostra com maior teor de fase ativa (30 % Ni2P) apresenta uma 

temperatura de redução maior do que a amostra com menor teor (10 % Ni2P). Além 

disso, para um mesmo teor de fase ativa, as amostras contendo o fosfito de níquel 

como precursor (perfis em vermelho) apresentam temperaturas de redução 

ligeiramente inferiores às das respectivas amostras contendo fosfato como precursor 

(perfis em azul). 

A adição de Pd afetou a redução dos precursores de maneira distinta. No caso 

dos fosfatos, a formação de um pico adicional (386 °C para a amostra com 10 % Ni2P 

e 387 °C para a amostra com 30 % Ni2P) juntamente com o pico de redução acima de 

500 °C indicam que o efeito do Pd na redução da temperatura de síntese foi apenas 

parcial. O pico observado em torno de 150 °C nestas amostras é devido à 

decomposição do Pd(NO3)2 (Figura B1 do APÊNDICE B), já que os precursores com 

Pd não foram submetidos a uma etapa de tratamento térmico após a impregnação do 

metal nobre. Já nos fosfitos, os máximos dos picos de redução foram totalmente 

deslocados para temperaturas mais baixas (de 523 para 497 °C para a amostra com 

10 % Ni2P e de 536 para 452 °C para amostra com 30 % Ni2P). 
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Apesar de os máximos dos picos de redução estarem localizados em 

temperaturas mais baixas nos fosfitos após a adição de Pd e de o efeito de redução da 

temperatura ter sido apenas parcial nos fosfatos, é importante observar que (1) a 

diminuição do valor da temperatura de síntese para amostra com 10 % Ni2P foi de 

apenas 16 °C e (2) nas 4 amostras com Pd, o sinal do perfil de redução volta para a 

linha de base em torno da mesma temperatura (c.a. 550 °C). Outro fato a ser 

observado é que os aumentos de escala indicados em cada perfil mostram que a 

quantidade de água formada durante a redução dos fosfitos foi maior do que na dos 

fosfatos. Este último resultado está de acordo com o maior excesso de P empregado 

na síntese dos fosfitos, já que a água formada é oriunda da redução das espécies de 

Ni e P formadas após a etapa de impregnação, e apenas o fósforo foi empregado em 

quantidades diferentes para um mesmo teor de fase ativa. 
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Figura 4.1 – Perfis de formação de H2O obtidos durante TPR das amostras 

αNixPyOz(β)/C e 1Pd-αNixPyOz(β)/C. A linha vertical tracejada nos 

perfis das amostras com Pd indica a temperatura na qual os perfis 

retornaram à linha de base (final do processo de redução). 
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Dadas as mudanças nos perfis de formação de H2O após a adição de Pd, 

foram determinadas condições de redução diferentes para as amostras com e sem 

metal nobre. As amostras sem Pd foram reduzidas a 650 °C / 0 h, enquanto as 

amostras com Pd foram reduzidas a 550 °C / 1 h. Estas condições foram empregadas 

para obter tanto as amostras usadas nas técnicas de caracterização dos catalisadores 

reduzidos quanto as empregadas nos testes de atividade catalítica. 

Na Tabela 4.1 são apresentados os resultados de análise elementar dos 

catalisadores reduzidos e, como pode ser visto, os teores reais estão próximos aos 

respectivos valores nominais. Além disso, todas as amostras apresentam excesso de 

P em relação à estequiometria da fase Ni2P e este excesso é maior nas amostras 

preparadas a partir do fosfito. Isto pode ser explicado pelo maior excesso de P 

empregado na preparação do precursor com fosfito. O uso de excesso de P é 

necessário pois, durante a redução dos precursores, uma parte é perdida sob a forma 

fosfina (PH3) (ver Figura B2 do APÊNDICE B). Caso a síntese fosse realizada com 

quantidade estequiométrica de P, isto resultaria na formação de fases indesejadas 

como, por exemplo, Ni12P5. 

 

Tabela 4.1 – Teores de Ni, P e Pd dos catalisadores reduzidos determinados por 

análise elementar. 

Catalisador 
Teor (% m/m) Teor de Ni2P d 

(% m/m) 

Razão P/Ni e 

(mol/mol) Ni a P b Pd c 

10Ni2P(A)/C 8,1 2,4 - 10,2 0,57 

10Ni2P(I)/C 7,9 2,9 - 10,0 0,70 

1Pd-10Ni2P(A)/C 8,5 2,6 1,2 10,7 0,58 

1Pd-10Ni2P(I)/C 8,1 3,1 1,0 10,2 0,73 

30Ni2P(A)/C 26,3 7,4 - 33,2 0,53 

30Ni2P(I)/C 23,2 6,9 - 29,3 0,57 

1Pd-30Ni2P(A)/C 27,2 7,4 0,9 34,4 0,51 

1Pd-30Ni2P(I)/C 23,0 7,6 0,9 29,1 0,63 

a Valores nominais: 7,9 % (10 % Ni2P); 23,7 % (30 % Ni2P). 

b Valores nominais: 2,1 % (10 % Ni2P); 6,3 % (30 % Ni2P). 

c Valor nominal: 1,0 %. 

d Assumindo que todo Ni está como Ni2P. 

e Valor mínimo: 0,5 (estequiometria). 
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Na Figura 4.2 e Tabela 4.2 são apresentados os resultados de difração de raios 

X (DRX) dos catalisadores reduzidos. Enquanto os difratogramas do fosfato e do 

fosfito suportados em carbono são pouco cristalinos e apresentam basicamente os 

picos de difração do suporte (Figura B3 do APÊNDICE B), é possível ver, em todos os 

difratogramas dos catalisadores, os picos de difração da fase Ni2P. Para as amostras 

com 10 % Ni2P, apenas a fase Ni2P foi observada, o que também foi observado para 

os catalisadores 30Ni2P(A)/C e 1Pd-Ni2P(A)/C. Já os catalisadores com 30 % Ni2P 

obtidos a partir do fosfito apresentaram a formação de fases adicionais: para o 

catalisador sem Pd, houve formação de Ni12P5 (11 %) e, para a amostra com Pd, foi 

observada a formação de N5P4 (26 %). Para todas as amostras, os parâmetros de 

rede obtidos a partir do refinamento de Rietveld são condizentes com os valores 

teóricos atribuídos a cada uma das fases identificadas. Os diâmetros de cristalito 

foram afetados pelo teor, tipo de precursor e pela adição de Pd. Os diâmetros de 

cristalito das amostras com 10 % Ni2P foram menores do que os das amostras com  

30 % Ni2P. Quando Pd foi adicionado a temperatura de síntese foi reduzida, houve 

uma diminuição nos diâmetros de cristalito dos catalisadores obtidos a partir do fosfato 

e um aumento nos oriundos do fosfito. 
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Figura 4.2 – Difratogramas dos catalisadores reduzidos. 
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Tabela 4.2 – Composição, diâmetro de cristalito e parâmetros de rede obtidos por 

refinamento de Rietveld dos difratogramas dos catalisadores 

reduzidos. 

Catalisador 

Composição (%) DCRISTALITO (nm) Parâmetros de Rede (Å) 

Ni12P5 Ni2P Ni5P4 Ni12P5 Ni2P Ni5P4 

Ni12P5 a Ni2P b Ni5P4 c 

a = b c a = b c a = b c 

10Ni2P(A)/C - 100 - - 22 - - - 5,862(2) 3,386(2) - - 

10Ni2P(I)/C - 100 - - 9 - - - 5,854(7) 3,378(5) - - 

1Pd-10Ni2P(A)/C - 100 - - 13 - - - 5,864(9) 3,388(6) - - 

1Pd-10Ni2P(I)/C - 100 - - 21 - - - 5,85(1) 3,384(7) - - 

30Ni2P(A)/C - 100 - - 45 - - - 5,8664(7) 3,3887(5) - - 

30Ni2P(I)/C 11 89 - 93 54 - 8,650(1) 5,070(7) 5,866(5) 3,388(4) - - 

1Pd-30Ni2P(A)/C - 100 - - 36 - - - 5,865(2) 3,3878(7) - - 

1Pd-30Ni2P(I)/C - 74 26 - 61 47 - - 5,8677(4) 3,3899(3) 6,7947(7) 10,989(2) 

a Valores teóricos (ficha PDF#74-1381): a = b = 8,646 Å; c = 5,07 Å. 

b Valores teóricos (ficha PDF#74-1385): a = b = 5,859 Å; c = 3,382 Å. 

c Valores teóricos (ficha PDF#18-0883): a = b = 6,789 Å; c = 10,986 Å. 

 

Pelo fato de fases cristalinas adicionais terem sido obtidas após a redução das 

amostras contendo 30 % Ni2P oriundas do fosfito, a redução dos precursores foi 

estudada empregando-se DRX in situ a fim de avaliar as transições de fase que 

ocorrem durante a redução de cada tipo de precursor. Como pode ser observado nos 

resultados apresentados na Figura 4.3, dependendo do precursor, as transições de 

fase são bastante distintas. 

Na amostra 30NixPyOz(A)/C observou-se a formação de picos pouco definidos 

em 44,1° e 51,5° entre 350-400 °C, que podem ser atribuídos à formação de Ni 

metálico. A 450 °C, os picos em 38,4°, 41,5°, 44,2°, 46,6° e 48,7° indicam que em 

torno desta temperatura iniciou-se a formação da fase Ni12P5. Quando a temperatura 

foi aumentada para 500 °C, o aparecimento de picos adicionais em 40,4°, 53,7° e 

54,6° indicaram o início da formação da fase Ni2P juntamente com a fase Ni12P5. A 

partir de 550 °C, apenas os picos de difração da fase Ni2P foram observados. 
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Para a amostra 1Pd-30NixPyOz(A)/C, os mesmos picos atribuídos à presença 

de Ni metálico na amostra sem Pd foram observados a 350 °C. A 400 °C foi observada 

a formação de picos característicos das fases Ni2P (40,3°, 53,7°, 54,5°), Ni12P5 (38,4°, 

41,4°, 48,6°) e P (38,0°). A 450 °C foram observadas as mesmas fases cristalinas, 

mas a intensidade relativa dos picos da fase Ni2P aumentou significativamente em 

relação às demais. A partir de 500 °C, apenas os picos da fase Ni2P passaram a ser 

observados. 

Os difratogramas da amostra 30NixPyOz(I)/C se mantiveram amorfos até 450 

°C. Nesta temperatura, picos de uma fase não identificada apareceram em 28,3°, 

32,0° e 32,8°. A 500 °C observa-se, além dos picos da fase desconhecida, o 

surgimento de picos em 40,4°, 44,2°, 47,1°, 53,6° e 54,6°, indicando a formação da 

fase Ni2P. A 550°C, a intensidade relativa dos picos da fase Ni2P em relação aos da 

fase não identificada aumentaram significativamente e, além deles, houve o 

surgimento de novos picos em 52,5° e 47,7° que sugerem a presença da fase Ni5P4. A 

partir de 600 °C, apenas os picos característicos da fase Ni2P passaram a ser 

observados. 

Assim como no seu precursor sem Pd, a amostra 1Pd-30NixPyOz(I)/C só 

apresentou picos de difração a partir de 450 °C. Os picos de difração observados 

nesta temperatura indicaram a presença das fases Ni2P (40,6°, 44,4°, 47,1°, 53,8°, 

54,7°), Ni5P4 (43,8°, 44,7°, 47,6°, 52,6°) e P (38,0°). Com o aumento da temperatura 

para 500 °C, picos adicionais apareceram em 28,3°, 28,7°, 30,0°, 30,3°, 31,4°, 32,8°, 

34,5°, 35,0°, 35,9°, 36,8°, 46,1° e 49,7°. Alguns deles (28,7°, 30,3°, 34,5°, 35,9°, 46,1° 

e 49,7°) são devidos ao aumento da intensidade relativa dos picos da fase Ni5P4. O 

pico em 32,8° é característico da fase NiP2, que também apresenta picos de difração 

em 28,3° e 36,8°. A atribuição dos demais picos é complexa porque combinações 

diferentes podem sugerir tanto a presença da fase NiP (30,0°, 35,0° e 36,8°) quanto da 

fase Ni(PO3)2 (28,3°, 30,0°, 31,4°, 35,0° e 36,8°). Quando a temperatura de redução 

aumenta para 550 °C, os picos característicos das fases Ni2P, Ni5P4 e P permanecem 

presentes e o pico em 32,8° desaparece, sugerindo o desaparecimento da fase NiP2. 

Como este pico é o mais intenso desta fase segundo a ficha de referência       

(PDF#21-0509) e o pico em 28,3° ainda é observado, os resultados sugerem que o 

pico observado em 28,3° é devido a outra fase que não o NiP2. Como a fase Ni(PO3)2 

é a única dentre as listadas que apresenta um pico de difração em 28,3°, este 

resultado sugere que a fase adicional a 500 °C que permanece presente a 550 °C 

poderia seria a fase Ni(PO3)2, e não a fase NiP. Ao manter o patamar de a 550 °C, 
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observa-se o desaparecimento dos picos referentes às fases Ni(PO3)2 e P e uma 

diminuição da intensidade relativa dos picos da fase Ni5P4 em relação aos da fase 

Ni2P. 
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Figura 4.3 – Difratogramas obtidos por DRX in situ durante a redução dos 

precursores dos catalisadores contendo 30 % Ni2P. 

 

Para facilitar a análise comparativa das transições de fases que ocorreram nas 

análises de DRX in situ, as fases cristalinas observadas na Figura 4.3 são listadas na 

Tabela 4.3. Enquanto os precursores preparados com fosfato mostraram transições de 

fases em que o teor de P aumenta (de Ni para Ni12P5 e deste para Ni2P), as amostras 

preparadas com fosfito apresentaram fases intermediárias com teor de P mais 

elevados do que os da fase Ni2P (Ni5P4, NiP2). Além disso, nas amostras sem Pd, a 

fase Ni2P foi obtida isoladamente em temperatura mais baixa para o fosfato (550 °C) 

do que para o fosfito (600 °C). Com a adição de Pd, os efeitos foram distintos para 

cada tipo de precursor, sendo o único aspecto comum a ambos a formação de P como 

intermediário. Para o fosfato, as fases intermediárias foram as mesmas com e sem 

paládio e a temperatura na qual a fase Ni2P foi observada isoladamente foi 50 °C mais 

baixa do que o da respectiva amostra sem metal nobre. Já para a o fosfito, foram 
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observadas fases intermediárias adicionais além da fase P (NiP2 e Ni(PO3)2) e não foi 

possível obter a fase Ni2P isoladamente. 

 

Tabela 4.3 – Fases cristalinas observadas por DRX in situ durante a redução dos 

precursores dos catalisadores com 30 % Ni2P. 

Temperatura  

(°C) 

Fases Cristalinas por Catalisador 

30NixPyOz(A)/C 30NixPyOz(I)/C 1Pd-30NixPyOz(A)/C 1Pd-30NixPyOz(I)/C 

300 amorfo amorfo amorfo amorfo 

350 Ni amorfo Ni amorfo 

400 Ni amorfo Ni2P + Ni12P5 + P amorfo 

450 Ni12P5 ? Ni2P + Ni12P5 + P Ni2P + Ni5P4 + P 

500 Ni12P5 + Ni2P ? + Ni2P Ni2P 
Ni2P + Ni5P4 + 

Ni(PO3)2 + NiP2 + P 

550 Ni2P 
Ni2P + ? + 

Ni5P4 
Ni2P 

Ni2P + Ni5P4 + 
Ni(PO3)2 + P 

550 (0,5 h) - - Ni2P Ni2P + Ni5P4 

550 (1 h) - - Ni2P Ni2P + Ni5P4 

600 Ni2P Ni2P - - 

650 Ni2P Ni2P - - 

 

Na Tabela 4.4 são apresentados os valores de CO quimissorvido obtidos para 

os catalisadores. Se os valores de quimissorção são reportados por massa de 

catalisador, nota-se, para as amostras sem Pd, que a mudança do teor de fase ativa 

praticamente não alterou os valores de quimissorção para um mesmo tipo de 

precursor. Além disso, os valores dos catalisadores preparados a partir dos fosfatos 

foram menores que os daqueles obtidos a partir dos fosfitos. Com a adição de Pd, a 

quantidade de CO quimissorvida aumentou c.a. 25 % nos catalisadores obtidos a partir 

do fosfato e c.a. 50 % nos obtidos a partir do fosfito. Ao analisar os valores de 

quimissorção por massa de fase ativa, nota-se que a densidade de sítios é bem maior 

nos catalisadores com 10 % Ni2P do que nos catalisadores com 30 % Ni2P. 
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Tabela 4.4 – Valores de quimissorção de CO dos catalisadores reduzidos. 

Catalisador 
COUPTAKE 

(μmol gcat
-1) a  (μmol gNi2P

-1) b 

10Ni2P(A)/C 18 176 

10Ni2P(I)/C 27 270 

1Pd-10Ni2P(A)/C 23 215 

1Pd-10Ni2P(I)/C 41 402 

30Ni2P(A)/C 19 57 

30Ni2P(I)/C 28 96 

1Pd-30Ni2P(A)/C 25 73 

1Pd-30Ni2P(I)/C 43 150 

a Por massa de catalisador. 

b Por massa de fase ativa. 

 

A técnica de dessorção de CO a temperatura programada (TPD de CO in situ) foi 

empregada para avaliar a força e quantidades relativas dos tipos de sítios ativos, 

sendo os resultados obtidos apresentados na Figura 4.4. Em outro trabalho do grupo, 

o conhecimento prévio da existência de dois tipos de sítio de Ni na estrutura cristalina 

do Ni2P [43] permitiu correlacionar cada uma das componentes da deconvolução do 

perfil de TPD de CO com um tipo de sítio de Ni: a componente em temperatura mais 

baixa corresponde aos sítios tipo Ni(1), níquel em coordenação 4 são associados com 

a ocorrência de rotas da hidrotratamento, e a componente em temperatura mais 

elevada aos sítios tipo Ni(2) onde o níquel apresenta coordenação 5 e que são 

associados com a ocorrência de rotas de hidrogenação. 

Em relação às temperaturas de dessorção tanto da componente Ni(1) quanto 

da componente Ni(2), foi observado que:  

1. as temperaturas são mais altas para os catalisadores com 10 % Ni2P do 

que para os com 30 % Ni2P; 

2.  a mudança do precursor não afetou significativamente a temperatura de 

dessorção (para um mesmo teor de fase ativa); 

3. a adição de Pd levou a um aumento de c.a. 10 °C na temperatura de 

dessorção para todas as amostras, exceto para o fosfato com 30 % Ni2P.  
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Em relação à razão entre as áreas relativas de cada componente (A1/A2), foram 

observadas algumas variações: 

1. os valores para as amostras com 10 % Ni2P são ligeiramente maiores que 

os das amostras com 30 % Ni2P; 

2. a mudança do precursor não alterou os valores obtidos para um mesmo 

teor de fase ativa; 

3. a adição de Pd promoveu um ligeiro aumento nos valores em relação às 

amostras sem Pd e este foi um pouco maior para os catalisadores 

preparados a partir do fosfato do que os dos preparados a partir do fosfito. 
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Figura 4.4 – Perfis de TPD de CO dos catalisadores reduzidos. 
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4.3.2. Atividade Catalítica 

 

Na Tabela 4.5 são apresentados os valores de taxa de reação e turnover 

frequency (TOF) calculados a partir dos testes de atividade catalítica para a reação de 

HDO do guaiacol a 300 °C e 30 bar (H2). Para as taxas de reação calculadas por 

massa de catalisador, os valores foram praticamente os mesmos para quase todas as 

amostras e apenas o valor do catalisador 30Ni2P(I)/C foi nitidamente superior ao dos 

demais. Já quando os valores das taxas de reação são calculados por massa de fase 

ativa, nota-se que os valores dos catalisadores com 10 % Ni2P foram maiores do que 

os dos catalisadores com 30 % Ni2P (apenas o catalisador 30Ni2P(I)/C apresentou 

uma taxa semelhante aos dos catalisadores com 10 % Ni2P). Independentemente da 

forma de cálculo, as taxas dos catalisadores sem Pd preparados a partir do fosfito 

foram maiores que as dos respectivos catalisadores preparados a partir do fosfato. 

Além disso, a adição de Pd promoveu um ligeiro aumento nas taxas dos catalisadores 

preparados a partir do fosfato e o efeito oposto naqueles preparados a partir do fosfito. 

Observa-se que todos os catalisadores, à exceção do 1Pd-10Ni2P(I)/C, 

apresentam valores de TOF com a mesma ordem de magnitude. Além disso, os 

valores de TOF se mantiveram praticamente inalterados para os catalisadores obtidos 

a partir do fosfato, independentemente do teor de fase ativa e da presença ou não de 

Pd. Finalmente, observa-se que a adição de Pd aos catalisadores preparados a partir 

do fosfito levou uma diminuição dos valores de TOF em comparação aos respectivos 

catalisadores sem Pd. Dados os erros envolvidos nas determinações de taxas de 

reação e medidas de quimissorção de CO, convenciona-se que valores de TOF 

podem ser considerados equivalentes quando a diferença entre eles é de pelo menos 

uma ordem de magnitude. Sendo assim, nem a mudança do teor de fase ativa nem do 

tipo de precursor promoveram mudanças na atividade catalítica. A adição de Pd 

também não alterou a atividade dos catalisadores obtidos a partir do fosfato, mas para 

o fosfito com 10 %, dada a diferença dos valores de TOF, houve uma ligeira queda na 

atividade (1 ordem de magnitude). Comparando os valores de TOF, taxa de reação e 

quimissorção de CO das amostras sem Pd e suas respectivas amostras com Pd, 

pode-se observar que, nos catalisadores obtidos a partir do fosfato, o aumento nos 

valores de CO quimissorvido (mais sítios ativos) foi acompanhado de um aumento nas 

taxas de reação. Já para aqueles oriundos do fosfito, mesmo com um aumento mais 

significativo dos valores de quimissorção de CO, foi observada uma queda nas taxas 

de reação. Levando-se em conta esta análise e a queda do valor de TOF quando Pd 

foi adicionado ao fosfito com 10 % Ni2P, os resultados indicam que a adição de Pd e 



110 

 

redução da temperatura de síntese afetaram negativamente a atividade dos 

catalisadores obtidos a partir do fosfito. 

 

Tabela 4.5 – Valores de taxa de reação e TOF para os catalisadores testados na 

reação de HDO do guaiacol a 300 °C e 30 bar (H2). 

Catalisador 
Taxa de Reação (x106 mol g-1 s-1) 

TOF (s-1) 
Massa de Catalisador Massa de Ni2P 

10Ni2P(A)/C 2,9 28,9 0,20 

10Ni2P(I)/C 3,5 34,7 0,16 

1Pd-10Ni2P(A)/C 3,6 33,6 0,18 

1Pd-10Ni2P(I)/C 2,0 19,8 0,06 

30Ni2P(A)/C 3,6 10,8 0,22 

30Ni2P(I)/C 8,7 29,0 0,38 

1Pd-30Ni2P(A)/C 4,2 12,3 0,20 

1Pd-30Ni2P(I)/C 3,2 10,3 0,10 

 

O guaiacol é uma molécula que pode ser convertida por diferentes rotas e nem 

todas elas resultam em desoxigenação. Assim, uma maneira de avaliar o caráter 

desoxigenante de um catalisador na reação de HDO do guaiacol é comparar a 

conversão total (XT) com a conversão que implica em desoxigenação (XHDO). Os 

diferentes produtos obtidos durante a reação de HDO do guaiacol podem ser 

totalmente desoxigenados (e.g. benzeno), parcialmente desoxigenados (e.g. fenol) ou 

até mesmo não desoxigenados (e.g. metoxicicloexanol). Desta maneira, foi 

convencionado neste trabalho que a conversão HDO (XHDO) é aquela que contempla 

apenas a obtenção de produtos totalmente desoxigenados. Os resultados obtidos nos 

testes catalíticos realizados são apresentados na Figura 4.5. Nota-se que as únicas 

curvas que não se sobrepõem às demais são as dos dois catalisadores obtidos a partir 

do fosfato sem Pd. Como ambas estão abaixo das demais curvas que se encontram 

sobrepostas e a curva do catalisador com 10 % Ni2P está mais abaixo do que a do 

catalisador com 30 % Ni2P, estes resultados sugerem que o uso do fosfato como 

precursor levou à obtenção de catalisadores com menor caráter desoxigenante e que 

a diminuição do teor de fase ativa acentua mais este efeito. 
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Figura 4.5 – Relação entre conversão HDO (XHDO) e conversão total (XT) obtida 

para os catalisadores testados na reação de HDO do guaiacol. As 

linhas de tendência foram adicionadas apenas para guiar os olhos. 

 

Na Figura 4.6 são apresentados os gráficos de seletividade dos principais 

produtos (seletividade superior a 10 %) obtidos para cada catalisador na reação de 

HDO do guaiacol. Se as curvas de tendência de seletividade apresentadas na Figura 6 

são extrapoladas para o ponto zero (XT = 0 %), é possível observar que alguns 

produtos têm seletividade tendendo a um valor finito e outros a zero. Isso acontece 

porque produtos oriundos de conversão direta do reagente (produtos primários) têm 

seletividade diferente de zero no início da reação e aqueles obtidos em reações 

subsequentes (produtos secundários, terciários, etc.) apresentam seletividade igual a 

zero. Com base nisso, os produtos primários obtidos nos testes realizados foram fenol 

(rota de desmetoxilação – DMO), anisol (rota de desoxigenação direta – DDO) e 

metoxicicloexanol (rota de hidrogenação – HYD). Além deles, foram observados ainda 

produtos finais da reação de desoxigenação do guaiacol (benzeno e cicloexano) e 

produtos intermediários (cicloexanol). Os demais produtos observados (seletividades 

inferiores a 10 %) e suas curvas de seletividade são apresentados na Figura B4 do 

APÊNDICE B. 
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Figura 4.6 – Seletividade aos produtos principais da reação de HDO do guaiacol 

em função da conversão total (XT) para todos os catalisadores. 
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Comparando os resultados apresentados na Figura 4.6 e na Figura B4 do 

APÊNDICE B, algumas tendências podem ser observadas. A primeira é a de que a 

adição de Pd e redução da temperatura de síntese conduziram à diminuição  da 

seletividade a metoxicicloexanol para todos os catalisadores, quando comparados às 

amostras contendo os mesmos teores sem Pd. Isto foi acompanhado de aumentos 

nos valores de seletividade a benzeno e anisol, os quais foram um pouco maiores nos 

catalisadores com 30 % Ni2P do que nos catalisadores com 10 % Ni2P. Em relação ao 

teor de fase ativa, foi observado que as seletividades a anisol foram maiores nos 

catalisadores com 30 % Ni2P do que nos respectivos catalisadores com 10 % Ni2P e 

que as seletividades a metoxicicloexanol tenderam a diminuir com o aumento do teor 

de fase ativa. Sobre o tipo de precursor, observou-se que os catalisadores preparados 

a partir do fosfito apresentaram valores de seletividade a anisol maiores do que os dos 

seus respectivos catalisadores preparados a partir do fosfato. As seletividades a fenol 

não sofreram variações significativas nem em função do tipo do precursor nem do teor 

de fase ativa. Apesar de todos os catalisadores terem apresentado seletividade a 

benzeno, apenas nos catalisadores 30Ni2P(I)/C, 1Pd-30Ni2P(I)/C e 1Pd-30Ni2P(A)/C 

estes valores foram superiores a 10 %. Por fim, observou-se formação de cicloexanol 

em todos os testes, mas apenas para o catalisador 10Ni2P(A)/C os valores de 

seletividade foram superiores a 10 %. 

 

 

4.4. Discussão 

 

A mudança do tipo de precursor do fosfeto de níquel, i.e., fosfito ou fosfato, 

promoveu mudanças na cinética de redução e nas características físico-químicas dos 

catalisadores. Entretanto, os valores de TOF obtidos são praticamente iguais 

independentemente do precursor e do teor de fase ativa, indicando que a atividade 

dos sítios ativos não foi afetada. As diferenças nos valores de taxa observados estão 

possivelmente associadas à dispersão de cada um dos catalisadores, as quais foram 

afetadas pela escolha tanto do precursor quanto do teor de fase ativa. 

A redução do valor da temperatura de síntese da fase Ni2P, aspecto que 

motivou o uso do fosfito como precursor alternativo ao fosfato tradicionalmente 

empregado, não foi observado neste trabalho em semelhança ao reportado na 

literatura [9]. Como mostrado na Figura 4.1, a diferença entre as temperaturas de 
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redução do fosfato e do fosfito de níquel foi inferior a 20 °C para os dois teores de fase 

ativa avaliados. A aparente contradição entre os resultados reportados na literatura [9] 

e os deste trabalho podem estar relacionados aos suportes empregados em cada um 

dos trabalhos já que enquanto que na literatura [9] o suporte empregado foi a sílica, 

neste trabalho empregou-se o carvão ativado. 

Os resultados de DRX in situ dos catalisadores sem Pd também mostraram 

que a presença de fases cristalinas contendo P começou a ser observada na mesma 

temperatura (450 °C), independentemente da natureza do precursor. Os resultados 

apresentados na Figura 4.3 e Tabela 4.3 mostraram ainda que nas amostras sem Pd a 

fase Ni2P começa a ser formada na mesma temperatura em ambos os tipos de 

precursor 500 °C, mas o desaparecimento das fases adicionais presente no fosfato 

(550 °C) ocorreram antes do que as presentes no fosfito (600 °C). 

Os resultados de DRX in situ apresentados na Figura 4.3 e na Tabela 4.3 

mostraram ainda que as reações do estado sólido de cada um dos precursores são 

bastante distintas. Enquanto no fosfato é possível detectar a formação de níquel 

metálico seguida da incorporação de P à sua rede cristalina (a fase Ni12P5 é menos 

rica em P do que a fase Ni2P e aparece primeiro) em função do aumento da 

temperatura, no fosfito observou-se que o intermediário identificado é uma fase 

cristalina mais rica em P do que a fase Ni2P (Ni5P4) e que a mesma tendeu a 

desaparecer ao longo do processo de redução. Em outras palavras, enquanto no 

fosfato parece haver uma incorporação contínua de P à rede cristalina do Ni até que 

haja a formação da fase Ni2P, no fosfito o P é inicialmente incorporado em um teor 

superior ao da fase Ni2P (Ni5P4) e, subsequentemente, há uma perda de P que leva à 

formação do Ni2P. Um fator que pode explicar as diferentes fases formadas é o 

excesso de P usado em cada metodologia de síntese, já que a razão P/Ni empregada 

na síntese do fosfito é mais do que o dobro da usada na síntese do fosfato (≈2,0 e 0,8, 

respectivamente). Apesar de não haver estudos na literatura reportando o efeito da 

variação da razão P/Ni sobre a natureza das fases cristalinas obtidas a partir da 

redução do fosfito de níquel, Wang et al. [23] mostraram que o aumento da razão P/Ni 

na síntese do fosfato de níquel a partir do fosfato pode levar à obtenção de fases mais 

ricas em P após a etapa de redução. Apesar de a presença de fases adicionais não ter 

sido reportada no trabalho de referência para a síntese do fosfito [9], cabe salientar 

que, além do suporte utilizado ser diferente, o teor de fase ativa empregado nesse 

trabalho foi de apenas 7,9 % m/m Ni2P. 
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Além de o fosfato e o fosfito não terem apresentado diferenças significativas na 

temperatura de redução, o uso do Pd para diminuir a temperatura de redução se 

mostrou mais efetivo para o primeiro do que para o segundo. Apesar dos máximos dos 

picos de redução dos fosfitos contendo Pd terem sido observados em temperaturas 

mais baixas do que nos respectivos fosfatos contendo Pd (Figura 4.1), nota-se que os 

perfis de redução de ambos os precursores voltam para a linha de base (fim da 

redução) aproximadamente na mesma temperatura (550 °C). Além disso, os 

resultados de DRX in situ indicam que a fase Ni2P aparece em uma temperatura 50 °C 

menor no fosfato do que no fosfito (400 e 450 °C, respectivamente). Por fim, a adição 

de Pd ao fosfito levou à formação de uma fase adicional (Ni5P4), o que, a princípio, é 

indesejado (Figura 4.2 e Figura 4.3). 

A sequência de transformações de fase cristalinas observadas durante a 

redução do fosfato contendo Pd não foi alterada em relação à amostra sem o metal 

nobre, havendo somente um deslocamento nas temperaturas onde essas 

transformações ocorrem. Já para o fosfito, as mudanças observadas com a adição de 

Pd foram mais complexas. A primeira delas é que não houve formação da fase 

intermediária não identificada que foi inicialmente observada na amostra sem Pd. Além 

disso, o aparecimento de Ni(PO3)2 cristalino, que não é produto da redução nem do 

NiO nem do P2O5, como fase intermediária sugere que adição de Pd pode ter 

promovido algum tipo de sinterização das partículas de precursor de modo que as 

mesmas tenham se tornado grandes e cristalinas o bastante para apresentar picos de 

difração. De fato, ao comparar as mudanças de diâmetro de cristalito reportadas na 

Tabela 4.2, nota-se que, enquanto os diâmetros das amostras obtidas a partir do 

fosfito aumentam com a adição de Pd e diminuição da temperatura de síntese, o efeito 

oposto é observado nas amostras preparadas a partir do fosfato. Por fim, o surgimento 

da fase NiP2, mais rica em P do que as fases Ni2P e Ni5P4, e a existência da fase Ni5P4 

ao final da redução sugerem que a incorporação de P à estrutura cristalina do Ni foi 

maior na amostra com Pd do que na respectiva amostra sem Pd. 

Nos testes de avaliação catalítica observaram-se variações nas curvas de 

seletividade em função do tipo de precursor, do teor de fase ativa e também da adição 

de Pd. Como pode ser visto na Figura 4.7, alguns dos produtos obtidos são fruto de 

reações de desoxigenação direta (DDO) e desmetoxilação (DMO), enquanto outros 

resultam de reações de hidrogenação (HYD). Sendo assim, as variações de 

seletividade observadas refletem alterações no caráter desoxigenante/hidrogenante 

dos catalisadores em função dos parâmetros citados. Na reação de HDO do guaiacol, 
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o caráter desoxigenante pode interferir tanto na conversão direta do guaiacol aos seus 

produtos primários quanto na razão entre seus dois principais produtos finais, já que 

um deles precisa de uma etapa de hidrogenação para ser formado (cicloexano) e o 

outro não (benzeno). 

 

 

Figura 4.7 – Esquema reacional proposto para a HDO do guaiacol empregando 

Ni2P/C [34]. O guaiacol é representado em verde, os produtos 

principais em vermelho e, em roxo, estão representados os produtos 

adicionais observados para os catalisadores com maior caráter 

hidrogenante. 

 

Na Tabela 4.6 são apresentados os valores de seletividade de cada um dos 

produtos primários observados nos testes realizados para XT = 5 %. Dos três produtos 

primários, aquele que apresenta as variações mais significativas é o 

metoxicicloexanol, produto obtido pela hidrogenação do anel aromático (rota de HYD 

direta). Em linhas gerais, a diminuição da seletividade a este produto indica um 

aumento no caráter desoxigenante que foi favorecido pelo uso do fosfito como 

precursor, pelo emprego de um maior teor de fase ativa e pela adição de Pd. Para 

avaliar o caráter desoxigenante em função dos principais produtos finais de reação, as 

curvas de razão benzeno/cicloexano são apresentadas na Figura 4.8. Como o 

benzeno é o produto final que não passa por nenhuma etapa de hidrogenação, então 

quanto maior for o valor da razão benzeno/cicloexano, maior é o caráter 
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desoxigenante do catalisador. Comparando as curvas, é possível notar que o caráter 

desoxigenante aumentou com o uso do fosfito como precursor, com uso do maior teor 

de fase ativa e pela adição de Pd. 

 

Tabela 4.6 – Valores de seletividade inicial aos produtos primários observados 

na reação de HDO do guaiacol a 300 °C e 30 bar (H2) com os 

catalisadores testados. 

Catalisador 

Seletividade (%) a 

Metoxicicloexanol 

(HYD) 

Fenol 

(DMO) 

Anisol 

(DDO) 

10Ni2P(A)/C 14 34 17 

10Ni2P(I)/C 15 38 24 

1Pd-10Ni2P(A)/C 9 26 17 

1Pd-10Ni2P(I)/C 6 28 22 

30Ni2P(A)/C 22 31 22 

30Ni2P(I)/C 9 b 35 34 

1Pd-30Ni2P(A)/C 11 29 32 

1Pd-30Ni2P(I)/C 1 b 34 42 

a Valores de seletividade para XT = 5 %. 

b Valores extrapolados para XT = 5 %. 
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Figura 4.8 – Razão molar benzeno/cicloexano em função da conversão total (XT) 

para os catalisadores testados na reação de HDO do guaiacol. 
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Quando os resultados apresentados na Tabela 4.6 e Figura 4.8 são 

comparados com os resultados de caracterização dos catalisadores reduzidos, os 

perfis de TPD de CO parecem ser os que melhor explicam as tendências observadas. 

Em relação ao teor de fase ativa, é possível observar que as temperaturas de 

dessorção das componentes Ni(1) e Ni(2) de cada catalisador com 10 % Ni2P são 

maiores do que os da respectiva amostra com 30 % Ni2P. Como o aumento da 

temperatura de dessorção indica uma maior força dos sítios ativos e sítios mais fortes 

tendem a favorecer rotas de hidrogenação, este resultado explica o porquê de os 

catalisadores contendo 10 % Ni2P terem apresentado um maior caráter hidrogenante. 

Em relação ao tipo de precursor empregado, as amostras sem Pd com 10 % Ni2P 

apresentam praticamente a mesma temperatura de dessorção para a componente 

Ni(1) e a temperatura de dessorção da componente Ni(2) é maior na amostra 

10Ni2P(A)/C do que na amostra 10Ni2P(I)/C. Para o teor de 30 % Ni2P, as 

temperaturas de dessorção da componente Ni(2) são praticamente iguais, mas a 

temperatura de dessorção da componente Ni(1) é maior na amostra 30Ni2P(A)/C do 

que na 30Ni2P(I)/C. Em ambos os casos, as amostras obtidas a partir do fosfato 

apresentaram uma componente com temperatura mais elevada, sugerindo um maior 

caráter hidrogenante em relação às amostras preparadas a partir do fosfito. Sobre a 

adição de Pd, a única tendência que foi comum a todas as amostras foi a de que a 

razão A1/A2 das amostras com Pd foi maior do que os das suas respectivas amostras 

sem Pd. Este aumento indica que a adição de Pd favoreceu o aumento da quantidade 

relativa dos sítios Ni(1), que, conforme reportado na literatura [34], estariam 

relacionados às rotas de desoxigenação. 

Além das mudanças apresentadas em relação aos sítios Ni(1) e N(2), uma 

mudança no grau de redução dos catalisadores após a adição de Pd e diminuição da 

temperatura de redução também poderia explicar a diminuição observada na rota de 

HYD direta do guaiacol. Teixeira da Silva et al. [8] usaram dados de XANES do P-K 

para estimar o grau de redução dos catalisadores em função da temperatura de 

redução. Os autores observaram que, enquanto o grau de redução da amostra sem Pd 

reduzida a 650 °C é próximo a 100 %, nas amostras com Pd reduzidas a 550 °C o 

grau de redução foi de aproximadamente 60 %. Com base nisso, seria plausível supor 

que as amostras com Pd apresentam um menor grau de redução e, com isso, seriam 

melhor descritas como oxifosfetos (fosfeto ainda contendo uma parcela de átomos de 

oxigênio em sua estrutura).  
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Existem pelo menos três formas possíveis para a adsorção da molécula de 

guaiacol aos sítios ativos, conforme mostrado na Figura 4.9. Enquanto que a formação 

de produtos de DDO (anisol) e DMO (fenol) são resultantes de reações subsequentes 

à adsorção do guaiacol pelos átomos de oxigênio (A e B na Figura 4.9), o produto 

primário de HYD (cis/trans-metoxicicloexanol) ocorre devido à reação adsorção da 

molécula pelo anel aromático. 

 

Figura 4.9 – Formas de adsorção da molécula de guaiacol: pelo átomo de 

oxigênio do grupamento fenol (A), pelo átomo de oxigênio do 

grupamento metoxi (B) e pelo anel aromático (C). 

 

A hipótese de que os fosfetos com Pd apresentam um caráter metálico menor 

do que o dos fosfetos sem Pd implicaria, necessariamente, em uma menor adsorção 

do guaiacol pelo anel aromático, fato que explicaria o porquê da adição de Pd ter 

levado a uma diminuição da seletividade a metoxicicloexanol, independentemente do 

teor de fase ativa ou tipo de precursor empregados. 

DDO 

DMO 

HYD 
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Analisando-se os resultados de seletividade, poder-se-ia concluir que o melhor 

precursor para a síntese do Ni2P seria o fosfito, já que este precursor levou à obtenção 

do catalisador com maior caráter desoxigenante. No entanto, outros aspectos devem 

ser levados em consideração. Uma vez que a temperatura de redução do fosfito de 

níquel é muito semelhante à do fosfato de níquel tradicionalmente empregado como 

precursor, este tipo de material ainda apresenta o problema de ter uma elevada 

temperatura de redução. Ao adicionar o Pd ao fosfito de níquel, os resultados de TPR 

(Figura 4.1) e DRX in situ (Figura 4.3 e Tabela 4.3) indicaram que o efeito na redução 

da temperatura de síntese é menos acentuado no fosfito do que no fosfato, além de 

levar à formação de uma fase adicional (Ni5P4) no catalisador com 30 % Ni2P, que 

seria o teor mais adequado para a reação estudada (o caráter desoxigenante foi maior 

para este teor independentemente do precursor). Por fim, os resultados apresentados 

na Tabela 4.5 indicaram que há uma queda nos valores de taxa de reação quando o 

Pd é adicionado ao fosfito, a ponto de reduzir o valor de TOF do catalisador com       

10 % Ni2P em uma ordem de magnitude. Tendo em vista que a adição de Pd é um 

método efetivo para reduzir a temperatura de síntese do fosfato de níquel [8], que as 

taxas de reação dos catalisadores obtidos a partir do fosfato com Pd foram maiores do 

que as dos respectivos catalisadores sem Pd e que os resultados apresentados na 

Tabela 4.6 e na Figura 4.8 indicam que o catalisador 1Pd-30Ni2P(A)/C é o segundo 

melhor em termos de caráter desoxigenante, então pode-se assumir que o fosfato é o 

precursor mais adequado quando se emprega carvão ativado como suporte. 

 

 

4.5. Conclusões 

 

A escolha do tipo de precursor empregado na síntese do fosfeto de níquel 

suportado em carbono afetou não apenas o processo de redução da fase ativa, mas 

também as características físico-químicas dos catalisadores obtidos. Apesar de as 

temperaturas de redução não terem sido significativamente afetadas pela mudança do 

precursor, os resultados de DRX in situ indicaram que os processos de redução de 

cada tipo de precursor são bastante distintos. As mudanças nas propriedades físico-

químicas dos catalisadores reduzidos foram acompanhadas de mudanças nos perfis 

de seletividade, porém os valores de TOF indicaram que a atividade para a reação de 

HDO do guaiacol foi a mesma independentemente do teor de fase ou tipo de 

precursor. Ao comparar dos dados de TPD de CO com os perfis de seletividade 

obtidos nos testes catalíticos, foi possível relacionar o aumento do caráter 
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desoxigenante com aumento do teor de fase ativa e uso do fosfito como precursor em 

termos das forças dos sítios ativos Ni(1) e Ni(2). 

Apesar de a adição de Pd aos precursores ter por objetivo reduzir a 

temperatura de síntese da fase ativa, ela apresentou efeitos não apenas na redução, 

mas também na rota de reação, tendo havido o favorecimento da rota de DDO. Na 

redução, tanto os resultados de TPR quanto os de DRX in situ mostraram que a 

mudança do precursor não promoveu ganho adicional em termos de redução de 

temperatura de síntese, já que as temperaturas de redução para as amostras com Pd 

foram praticamente as mesmas. Os resultados de DRX indicaram ainda que a adição 

de Pd favorece a sinterização das partículas durante a redução, o que refletiu na 

obtenção de catalisadores com maiores tamanhos de cristalito mesmo com a redução 

sendo realizada em uma temperatura mais baixa. Os resultados de TPD de CO 

mostraram que a adição de Pd promoveu, em todas as amostras, um aumento na 

quantidade relativa dos sítios tipo Ni(1), que parecem estar associados não só à 

supressão da rota de HYD do guaiacol a metoxicicloexanol e mas também aos 

aumentos da razão benzeno/cicloexano. Por fim, apesar de o fosfito ser um precursor 

que leva à obtenção de catalisadores com um maior caráter desoxigenante, o fato de o 

mesmo sofrer uma queda nas taxas de reação com a adição de Pd e de levar à 

formação de uma fase cristalina adicional (Ni5P4) indicaram que o fosfato é um 

precursor mais adequado quando se usa carvão com suporte. 
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Resumo 

 

Este trabalho mostra como a natureza do suporte de carbono (carvão ativado, 

nanotubos de carbono e carbono mesoporoso) influencia diretamente as propriedades 

físico-químicas da fase ativa do fosfeto de níquel suportado em carbono e sua 

performance na reação de hidrodesoxigenação (HDO) do guaiacol, uma molécula 

modelo de bio-óleo. Os três diferentes suportes foram caracterizados e usados para 

sintetizar catalisadores Ni2P/C com o mesmo número teórico de átomos de Ni por 

unidade de área específica. As diferenças mais relevantes observadas nas 

propriedades físico-químicas dos catalisadores foram explicadas com base na 

caracterização dos suportes. Os dados de seletividade de produtos para a HDO do 

guaiacol mostraram que é possível obter catalisadores com uma natureza mais 

hidrogenante ou desoxigenante a partir da mudança do suporte. Além disso, a 

diminuição da temperatura de síntese do Ni2P/C pela adição 1 % m/m Pd ao precursor 

do Ni2P/C também foi estudada. Além da tendência geral de suprimir a hidrogenação 

direta do guaiacol, a extensão do efeito do Pd tanto na diminuição da temperatura de 

redução quanto na atividade catalítica dependeu do suporte empregado. 

 

 

5.1. Introdução 

 

Desde a publicação de dois trabalhos na década de 90 mostrando que fosfetos 

de metais de transição (FMT) apresentaram boa atividade em reações de 

hidrodessulfurização (HDS) [1,2], o estudo e aplicação destes materiais em reações de 

hidrotratamento (HDT) tem crescido em número e importância. Inicialmente os 

trabalhos focavam em reações de hidrodessulfurização (HDS) e hidrodesnitrogenação 

(HDN) por causa da necessidade de encontrar novas fases ativas capazes de atingir o 

nível máximo de 10 ppm de enxofre em combustíveis automotivos estabelecido pelas 

legislações ambientais restritas na Europa e nos Estados Unidos. Mais recentemente, 

o interesse crescente em combustíveis derivados da biomassa [3-10] tem motivado 

estudos da aplicação de FMT para a remoção de oxigênio (hidrodesoxigenação – 

HDO). Uma vez que catalisadores convencionais de HDT (Mo(W)S2 promovidos com 

Co(Ni) e suportados em alumina) e os baseados em metais nobres tendem a 

apresentar desativação severa na HDO de moléculas modelo de bio-óleo [11,12], 

existe uma grande motivação para desenvolver catalisadores alternativos de HDO que 

sejam ativos e estáveis. Neste contexto, o fosfeto de níquel (Ni2P) aparece como um 
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candidato promissor porque apresenta uma performance similar ou superior à de 

catalisadores convencionais de HDT em reações HDS, HDN e HDO sem apresentar 

desativação [12-22]. Além disso, Shu e Oyama [23] relataram que o uso do carbono 

como suporte para o Ni2P melhorou a sua performance catalítica em reações de HDS 

e HDN de moléculas modelo em relação ao Ni2P suportado em sílica (típico para esta 

fase ativa). 

O grande obstáculo no uso industrial de catalisadores de FMT é a alta 

temperatura de redução destes materiais (normalmente ≥ 650 °C) quando comparada 

com a temperatura de sulfetação de catalisadores convencionais de HDT ( ≤ 400 °C). 

Este ponto tem motivado muitos estudos na literatura focados na síntese destes 

materiais em temperaturas mais compatíveis com as normalmente empregadas na 

indústria [24-30]. Dentre eles, Teixeira da Silva et al. [29] reportaram uma diminuição 

de 200 °C na síntese do Ni2P/SiO2 pela adição de 0,1 / 0,5 / 1,0 % m/m Pd ao fosfato 

de níquel (precursor do fosfeto). O grande diferencial deste trabalho em relação aos 

demais é que ele combina uma metodologia de redução in situ com uma diminuição 

significativa na temperatura de síntese. Recentemente, a aplicação desta metodologia 

no fosfeto de níquel suportado em carbono (Ni2P/C) [31] mostrou que o efeito do Pd e 

o abaixamento da temperatura de redução melhorou o seu caráter desoxigenante na 

reação de HDO do guaiacol. 

Levando em consideração o bom desempenho catalítico do Ni2P como 

catalisador de HDT, o potencial de melhoramento ao usar o carbono como suporte 

para essa fase ativa e os benefícios potenciais da adição de baixos teores de Pd, o 

objetivo principal desse trabalho é avaliar como a natureza do suporte de carbono 

afeta as propriedades e performance catalítica do Ni2P/C. Três materiais de carbono 

distintos (nanotubos de carbono – CNT; carvão ativado – AC; carbono mesoporoso – 

MC) foram caracterizados e empregados como suportes para o precursor do Ni2P 

(fosfato de níquel – NixPyOz). 1 % m/m de Pd foi incorporado ao NixPyOz/C e ambos os 

sistemas com e sem Pd foram caracterizados antes da redução (Pd-NixPyOz/C e 

NixPyOz/C, respectivamente) e após a redução (Pd-Ni2P/C e Ni2P/C, respectivamente). 

Por fim, os catalisadores reduzidos foram empregados na reação de HDO do guaiacol, 

que é uma molécula modelo normalmente usada como composto oxigenado 

representativo de bio-óleo [12,32-39]. 
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5.2. Experimental 

 

5.2.1. Síntese dos Catalisadores 

 

Os materiais de carbono usados neste trabalho foram: nanotubos de carbono 

comerciais (CNT, Nanocyl, 95 % puro), um carvão ativado comercial (AC, Merck) e um 

carbono mesoporoso (MC) preparado em nosso laboratório (detalhes sobre o 

procedimento de síntese do MC são apresentados no APÊNDICE C). A síntese dos 

precursores (αNixPyOz/β, onde α é o teor de fase ativa e β é o suporte empregado) foi 

baseada em um procedimento de duas etapas: (1) impregnação ao ponto úmido do 

suporte selecionado com uma solução preparada pela dissolução e posterior mistura 

de quantidades adequadas de nitrato de níquel (Ni(NO3)2·6H2O – Vetec, PA, 97 % 

puro) e hidrogenofosfato de amônio ((NH4)2HPO4) – Vetec, ACS, 98 % puro);            

(2) tratamento térmico do material obtido em atmosfera inerte. As quantidades 

empregadas de cada sal foram calculadas com base na área específica total de cada 

suporte (SgTOTAL, determinada por fisissorção de N2 com o método B.E.T.), de modo a 

se obter uma densidade superficial de 2,628 átomos de Ni por nm2. O detalhamento 

do procedimento de síntese é apresentado APÊNDICE C). 

A síntese dos precursores contendo Pd (1Pd-αNixPyOz/β, onde α é o teor de 

fase ativa e β é o suporte empregado) consistiu em uma única etapa de impregnação. 

Nitrato de paládio (Pd(NO3)2·xH2O – Aldrich, PA) foi solubilizado em água destilada e a 

solução obtida foi impregnada no precursor αNixPyOz/β por meio de impregnações 

sucessivas (impregnações ao ponto úmido intercaladas por 1 h de secagem a 110 °C). 

Uma vez que toda a solução de Pd foi impregnada, a amostra foi seca a 110 °C ao 

longo da noite. A quantidade empregada de Pd(NO3)2 foi tal a se obter um teor de       

1 % m/m Pd após a redução. 

Todos os catalisadores foram obtidos por redução a temperatura programada 

de seus precursores (1 °C min-1 até 650 °C / 0 h para αNixPyOz/β ou 550 °C / 1 h para 

1Pd-αNixPyOz/β) sob vazão de hidrogênio puro (H2 – Alphagaz, 1 mL min-1 H2 por mg 

de precursor). Após a redução, os catalisadores foram resfriados até a temperatura 

ambiente em atmosfera inerte usando ou hélio (He – Alphagaz, < 5,5 ppm de 

impurezas totais) ou argônio (Ar – Alphagaz, < 5,5 ppm de impurezas totais). Devido à 

natureza pirofórica do Ni2P, todas as amostras reduzidas para análises ex situ (DRX, 

ICP-OES e HR-TEM) foram passivadas (2 h a temperatura ambiente) com uma 

mistura 2 % v/v O2/Ar (50 mL min-1). Os catalisadores reduzidos foram codificados 
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como αNi2P/β (sem Pd) ou 1Pd-αNi2P/β (com Pd), onde α é o teor de fase ativa e β é o 

suporte empregado. 

 

 

5.2.2. Caracterização 

 

As análises de difração de raios X (DRX) dos suportes, precursores e 

catalisadores reduzidos foram realizadas em um difratômetro D8 Bruker equipado com 

um filtro de Ni (radiação Cu Kα1, = 1,542 Å). Todos os difratogramas foram obtidos 

nas mesmas condições (região entre 4° < 2θ < 90° e passos de 0,020°). O banco de 

dados PDF4 (2013) foi usado para identificar as fases cristalinas observadas e 

refinamento de Rietveld foi aplicado usando o software Topas para calcular os 

diâmetros de cristalito. 

As análises de espectroscopia Raman de todos os suportes foram conduzidas 

em um espectrômetro Raman Horiba Jobin Yvon equipado com um detector tipo 

dispositivo carga acoplada (CCD) resfriado com nitrogênio líquido. A excitação foi 

provida pela linha de 514 nm de um laser de íon Ar+-Kr+ e, antes de gravar cada série 

de dados, foi feita calibração com uma referência de sílica (modo vibracional 

característico em 521 nm). Cada amostra (10 mg) foi carregada e selada em uma 

célula com atmosfera de argônio. A potência de trabalho foi de 250 µW e a aquisição 

foi conduzida usando uma rede de 300 linhas mm-1. 

Os resultados de fisissorção de nitrogênio foram obtidos em um equipamento 

ASAP 2020 da Micromeritics. Cada amostra foi previamente degaseificada sob vácuo 

(10-4 Pa) nas mesmas condições (3 h a 300 °C). Os dados obtidos foram tratados 

usando três diferentes métodos de modo a avaliar as amostras em termos de 

porosidade total (método B.E.T.), mesoporosidade (método B.J.H.) e microporosidade 

(método t-plot). 

Os dados de espectroscopia no infravermelho (FTIR) dos suportes foram 

obtidos em um espectrômetro System 2000 FTIR (Perkin Elmer). As análises foram 

realizadas em modo de transmitância na região do infravermelho médio                

(4000-500 cm-1). Devido à forte absorvância da radiação infravermelha por partículas 

escuras, as amostras foram diluídas em KBr (0,5 % m/m) antes de serem prensadas 

nos pellets que foram analisados. 
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Espectrometria de emissão ótica por plasma acoplado indutivamente (ICP-

OES) foi usada para determinar os teores de Ni, P e Pd dos catalisadores reduzidos. 

As amostras foram previamente dissolvidas em H2SO4 + água régia (amostras 

contendo Pd) ou H2SO4 + HNO3 (amostras sem Pd) a 250 – 300 °C e as soluções 

obtidas foram analisadas em um espectrômetro ACTIVA – Horiba Jobin Yvon. 

A morfologia e tamanhos de partícula das diferentes amostras foram estudadas 

por microscopia eletrônica de alta resolução (HR-TEM) usando um equipamento JEOL 

2010 operado em 200 – 400 kV. O microscópio é equipado com uma peça polar de 

ultra alta resolução (ponto de resolução: 1,9 Å). Soluções coloidais foram 

primeiramente dispersas com ultra sonicação em etanol antes de serem gotejadas e 

secas em grades de cobre com filme de carbono perfurado (300 mesh). O software 

DigitalMicrograph 3.3.1 foi usado para fazer a contagem de partículas. Para cada 

amostra, a contagem foi de no mínimo 400 partículas e, no caso de partículas 

assimétricas, o tamanho equivalente foi determinado pela média aritmética entre a 

maior e menor dimensão da partícula. Os histogramas foram montados com intervalos 

de 1 nm cada e, para determinar o tamanho médio das partículas, cada um deles foi 

ajustado com uma curva lognormal usando o software OriginPro 8.0.   

As análises a temperatura programada (decomposição – TPDe; redução – 

TPR; dessorção – TPD), assim como as de quimissorção de CO in situ, foram 

conduzidas em uma unidade multipropósito montada em nosso laboratório. Um 

medidor de vazão mássica Type 247 MKS de quatro canais foi usado para selecionar 

o gás a ser usado em cada análise e os gases de saída foram analisados em um 

espectrômetro de massas QME 200 Pfeiffer. O método usado para o registro de dados 

(o mesmo para todas as análises) foi programado para registrar os seguintes sinais de 

massa por carga (m/z): 2 (H2), 12 (C), 14 (N), 16 (CH4), 18 (H2O), 28 (CO e/ou N2), 31 

(P), 32 (O2), 34 (PH3), 44 (CO2), 62 (P2). Detalhes de cada procedimento de teste são 

fornecidos no APÊNDICE C. O software Peak Fit 4 foi usado para fazer a 

deconvolução dos perfis de TPDe (m/z = 28 e m/z = 44) e TPD de CO (m/z = 28). 

Funções tipo Lorentziana foram usadas para fazer o ajuste dos perfis de TPDe e 

funções tipo Gaussiana para os perfis de TPD de CO. 

As análises de quimissorção de CO in situ foram feitas por meio de injeção de 

pulsos consecultivos de CO até a saturação. Os valores de quimissoção (COUPTAKE – 

μmol gcat
-1) foram calculados usando a seguinte equação: 
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COUPTAKE = 

nCO ∙   1 - 
Ai

ACO
 

npulsos

i=1

mcat

 

 

 

onde nCO (µmol) é a quantidade de matéria de CO injetada por pulso, Ai é a área do 

pico no sinal m/z = 28 obtida com o pulso i, ACO é a área do pico no sinal m/z = 28 

após a estabilização (sem quimissorção de CO) e mcat (g) é a massa de catalisador 

depois da redução.  

 

 

5.2.3. Testes de Atividade Catalítica de HDO 

 

Os testes de HDO do guaiacol foram conduzidos em um reator autoclave Parr 

de 300 mL. A mistura reacional era composta de guaiacol (3 mL – molécula modelo – 

Acros Organics, 99 % puro), hexadecano (300 µL – padrão interno – Sigma-Aldrich,   

99 % puro) e dodecano (100 mL – solvente – Sigma-Aldrich, 99 % puro). Todos os 

experimentos foram realizados a 30 bar de H2 e 300 °C por 6 h com aproxidamente 

0,15 g de catalisador. Detalhes sobre o procedimento dos testes catalíticos são 

apresentados no APÊNDICE C. 

  Todas as amostras coletadas foram analizadas em um cromatógrado a gás 

Hewlett Packard 5890 SERIES II equipado com um dectector de ionização de chama 

(FID) é uma coluna DB-5MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 μm). Para realizar a análise 

quantitativa dos produtos identificados, foram usados fatores de resposta teóricos 

calculados a partir do método do número de carbonos efetivos (ECN). 

A conversão do guaiacol foi expressada em termos de conversão total (XT) e 

conversão HDO (XHDO), uma vez que nem todos os produtos de reação são devidos a 

atividade de desoxigenação. O primeiro é definido como a soma de todos os produtos 

obtidos durante o teste dividida pela quantidade inicial de guaiacol, enquanto o 

segundo é a soma de apenas os produtos totalmente desoxigenados dividida pela 

quantidade inicial de guaiacol. Os valores de seletividade foram calculados a partir da 

razão entre a fração molar de cada composto identificado (yi) e a conversão total XT. 

Os valores de turnover frequency (TOF) foram calculados a partir da razão entre a 

taxa de reação do guaiacol (rGUA – mol gcat
-1 s-1) e a quantidade de sítios ativos 

determinados por quimissorção de CO (COUPTAKE – mol gcat
-1). Os valores de 

quimissorção de CO foram determinados experimentalmente e as taxas de reação 

foram calculadas pela equação: 
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rGUA = 
nGUA

0  ∙ S

mcat

 

 

 

onde n0
GUA é a quantidade de matéria de guaiacol no tempo zero de reação (mol), S é 

a inclinação da curva de XT vs tempo em t0 (s-1) e mcat é a massa de catalisador (g). 

 

 

5.3. Resultados 

 

5.3.1. Caracterização dos Suportes 

 

Na Figura 5.1 são apresentados os difratogramas dos diferentes materiais de 

carbono empregados como suporte (carvão ativo – AC, nanotubos de carbono – CNT, 

e carbono mesoporoso – MC). Os picos de difração observados podem ser atribuídos 

a carbono com estrutura cristalina hexagonal. Para todos os materiais, os picos 

observados nos difratogramas são largos, indicando que as suas estruturas são 

predominantemente amorfas. A diferença de intensidade entre os difratogramas de 

cada suporte pode ser atribuída à diferença de densidade aparente de cada material, 

uma vez que o volume de amostra empregado em cada análise foi o mesmo (volume 

do porta-amostra) e, uma vez que a densidade de cada suporte é diferente, as massas 

utilizadas nas análises foram diferentes. Além disso, é possível observar um pequeno 

deslocamento na posição dos picos de difração para ângulos de Bragg mais baixos 

em relação aos indicados pelo padrão de difração do grafite (para o pico mais intenso: 

padrão = 26,6°; CNT = 25,4°; AC = 24,7°; MC = 24,4°). Uma vez que efeitos de ótica 

podem ser descartados (o feixe de raios X estava alinhado, o nivelamento da 

superfície da amostra foi feito adequadamente no porta-amostra e o nível de 

transparência aos raios X é o mesmo para os três suportes), os deslocamentos 

observados possivelmente são devidos a um efeito de mudança de ordenamento. O 

valor nominal da distância entre as camadas de grafeno em uma estrutura grafítica 

(cristal ideal, essencialmente ligações sp2) é 3,35 Å, o que gera um pico de difração 

em 2θ = 26,6° para radiação Cu Kα. Havendo outras topologias além da gerada pelas 

ligações sp2, essa distância média entre as camadas de grafeno pode mudar e isso 

conduz a um deslocamento na posição dos picos de difração. Ligações sp3, por 

exemplo, podem estar presentes quando há defeitos na estrutura grafítica e o 

impedimento geométrico causado por elas conduz a um aumento médio nas distâncias 

entre os "quase grafenos". Este aumento, por sua vez, faz com que os picos de 
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difração se desloquem para ângulos de Bragg inferiores aos da estrutura sem defeitos. 

A aplicação da equação de Scherrer no pico mais intenso de cada suporte (c.a. 25°) 

indicou ainda que o tamanho de domínio coerente (no caso destas amostras, podem 

ser considerados como sendo o tamanho médio dos clusters de carbono grafítico) do 

CNT (2,3 nm) é maior do que os do AC e do MC (ambos iguais a 0,9 nm). 
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Figura 5.1 – Difratogramas dos materiais de carbono empregados como suporte. 

 

Na Figura 5.2 são mostrados os espectros Raman dos suportes e em todos 

observam-se duas bandas: uma em torno de 1340 cm-1 e outra em 1600 cm-1. A 

primeira é conhecida como banda D e é atribuída aos modos de respiração das 

ligações sp2 dos átomos de carbono dos anéis aromáticos. Já a segunda é chamada 

de banda G e é atribuída ao estiramento das ligações sp2 de todos os pares de 

átomos de carbono presentes em anéis e cadeias [40]. Uma vez que a banda D está 

relacionada à presença de defeitos e a banda G à presença de estrutura grafítica, a 

razão entre as intensidades destas duas bandas pode ser usada para comparar o grau 

de ordenamento das estruturas de carbono em diferentes materiais. Como mostrado 

na Figura 5.2, os valores de ID/IG do MC e AC são praticamente iguais, enquanto que o 

NTC apresenta um valor maior. Segundo Ferrari e Robertson [40], a relação de ID/IG 

com o grau de ordenamento pode mudar dependendo do diâmetro do cluster (La): para 

0 < La < 2 nm, tem-se que ID/IG  La
2; para La > 2 nm, ID/IG  1/La. Pelas análises de 
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difração de raios X (DRX), viu-se que os tamanhos de domínio coerente do MC e do 

AC são menores que 2 nm e o do CNT é ligeiramente maior. Sendo assim, a relação 

do grau de ordenamento com os valores de ID/IG para o CNT é diferente da relação 

válida para o MC e o AC. Deste modo, a única informação que pode ser obtida quando 

se analisam os valores de ID/IG é a de que o grau de ordenamento do MC e do AC são 

praticamente iguais entre si e diferentes do ordenamento do CNT (i.e., não é possível 

afirmar se o ordenamento no CNT é maior ou menor do que o apresentado por MC e 

AC apenas com base na relação ID/IG). 
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Figura 5.2 – Espectros Raman dos materiais empregados como suporte. 

 

Os resultados das análises de fisissorção de N2 são apresentados na        

Tabela 5.1 e na Figura C1 do APÊNDICE C. Pelos padrões da IUPAC [41], as 

isotermas dos materiais de carbono analisados são do tipo IV, sendo as histereses do 

tipo H1 para o CNT e o MC e do tipo H3 para o AC (Figura C1 do APÊNDICE C). A 

diferença entre os valores de área específica total dos materiais é significativa e segue 

a ordem Sg (CNT) < Sg (AC) < Sg (MC). Sobre área relativa aos mesoporos (calculada 

pelo método B.J.H.), nota-se que o CM apresenta um valor muito maior que o dos 

demais e que a ordem é SgMESO(AC) < SgMESO(CNT) << SgMESO(MC). Enquanto a 
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contribuição de microporos para o valor de área total é nula para o CNT, o AC 

apresenta uma contribuição maior do que a do CM. A consequência dessas mudanças 

de tendência ao se avaliar a área em termos de microporos, mesoporos e área total é 

que a razão de mesoporos desses três materiais é diferente: elevada no CNT (1,0) e 

no CM (0,8) e baixa no AC (0,4). Nota-se que a tendência de aumento de volume de 

poros é a mesma observada para a área de mesoporos. 

 

Tabela 5.1 – Propriedades texturais dos suportes. 

 
 Suporte  

CNT AC MC 

SgTOTAL (m2 g-1) a 318 772 1280 

SgMESO (m2 g-1) b 342 281 1030 

SgMICRO (m2 g-1) c - 440 250 

Razão de Mesoporos (-) d 1,0 0,4 0,8 

VP
TOTAL (cm3 g-1) a 1,86 0,64 5,00 

VP
MESO (cm3 g-1) b 1,73 0,31 4,52 

VP
MICRO (cm3 g-1) c - 0,21 0,11 

a Área específica total calculada pelo método B.E.T.. 

b Área específica mesoporosa calculada pelo método B.J.H.. 

c Área específica microporosa calculada pelo método t-plot. 

d SgMESO / SgTOTAL. 

 

Para avaliar a presença e identificar a natureza dos grupamentos funcionais 

presentes em cada suporte, os mesmos foram caracterizados por espectroscopia no 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e decomposição a temperatura 

programada (TPDe), sendo os resultados apresentados nas Figuras 5.3 5.4, 

respectivamente. FTIR é usado por detectar a presença de ligações cujos modos de 

estiramento e deformação geram uma variação no momento de dipolo, a exemplo dos 

grupamentos oxigenados. Já na TPDe tanto a formação de CO e CO2 oriundos da 

decomposição térmica dos grupamentos oxigenados quanto a faixa de temperatura 

em que estes são formados dependem da natureza do tipo de grupamento 

decomposto [42,43]. 

É possível observar na Figura 5.3 que as bandas localizadas em torno de 3440, 

2920, 2850, 1640, 1460, 1260 e 1385 cm-1 são comuns a todos os materiais. Além 

destas, o AC e o MC apresentam bandas adicionais de baixa intensidade em torno de 
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1560 e 1160 cm-1 bem como uma banda larga localizada entre 1150-1000 cm-1. No MC 

é observada ainda uma pequena banda em torno de 1740 cm-1. 
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Figura 5.3 – Espectros de FTIR dos suportes. (a) é o espectro completo em toda 

a faixa analisada e (b) é uma ampliação na região de 2000-1000 cm-1. 

 

A banda larga localizada em 3440 cm-1 é atribuída ao modo de estiramento da 

ligação O-H (O-H) e pode ser devida à presença de grupamentos OH isolados e/ou 

grupamentos carboxílicos na superfície do carbono ou até mesmo a água fisissorvida. 

As bandas presentes nas regiões de 3000-2800 cm-1 e em 1500-1300 cm-1 indicam a 

presença de ligações C-H e podem ser atribuídas aos modos de estiramento (C-H) e 

deformação (C-H), respectivamente. A pequena banda presente no MC em 1740 cm-1 

é devida ao modo de estiramento da ligação C=O (C=O), podendo ser atribuída à 

presença de grupamentos anidrido, lactona e/ou carboxila. Como as amostras foram 

diluídas em KBr para a realização das análises, a banda em torno de 1640 cm -1 pode 

ser devida tanto à presença de grupamentos quinona (C=O) quanto a umidade 

residual no KBr. A pequena banda observada em 1560 cm-1 pode ser atribuída ao 

modo de estiramento de ligações C=C em carbono poliaromático (C=C). Finalmente, 

as bandas entre 1200-1000 cm-1 presentes no MC e o AC podem ser atribuídas a 

modos de estiramento e deformação de ligações C-O e C-O-C em diferentes tipos de 

grupamentos oxigenados. 

Em linhas gerais, as bandas observadas na Figura 5.3 e suas atribuições 

[42,43] indicam a presença de grupamentos oxigenados nos três suportes, porém isto 

foi quase imperceptível no CNT. Como foi necessário diluir as amostras em KBr (neste 

trabalho, 0,5 % m/m em KBr), este resultado pode ser um efeito de diluição ou um 

indicativo de que este suporte não apresenta uma elevada concentração de 
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grupamentos oxigenados superficiais. Além disso, foi possível observar que todos os 

suportes apresentam carbono com hibridização sp3 (bandas oriundas da presença de 

ligações C-H), indicando que todos apresentam defeitos em sua estrutura o que está 

de acordo com os resultados com os resultados de espectroscopia Raman. 

A Figura 5.4 mostra que há diferenças significativas entre os suportes. Apesar 

de não ser possível quantificar os grupamentos superficiais presentes em cada uma 

das amostras por este tipo de análise, é possível fazer-se uma análise comparativa 

entre elas assumindo que a quantidade de sítios é proporcional à área dos perfis 

obtidos. Como a obtenção de perfis com picos não definidos (sobreposição parcial) é 

comum neste tipo de análise, são propostos na literatura procedimentos de 

deconvolução dos perfis de modo a se determinar a natureza dos grupamentos 

superficiais presentes [42,43]. O procedimento aplicado neste trabalho foi baseado na 

metodologia proposta por Zhou et al. [43]. 
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Figura 5.4 – Perfis de dessorção de CO e CO2 obtidos por decomposição térmica 

dos suportes (TPDe). Para todos os perfis, o valor entre parênteses 

após o código do suporte indica o aumento de escala em relação ao 

perfil de maior escala (CO do AC). 
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A análise dos perfis de CO revela que a quantidade de grupamentos funcionais 

que se decompõe formando CO é maior no MC no AC em relação ao CNT, já que a 

área dos picos de CO dos primeiros é maior que a do último. Além disso, analisando-

se em detalhe os componentes que formam os perfis de CO no AC e MC percebe-se 

que esses materiais apresentaram basicamente as mesmas espécies, já que os picos 

deconvoluídos apresentam as mesmas temperaturas. Já os perfis obtidos pela 

deconvolução do pico de CO do CNT apresenta 3 componentes que são comuns ao 

MC e AC e uma componente adicional localizada em 912 °C indicando, portanto, que 

este suporte apresenta um tipo de grupamento superficial que não está presente no 

MC e AC. Comparando-se os perfis de CO do AC e o MC, a diferença mais marcante 

é que o pico em torno de 400 °C apresenta uma área relativa muito mais significativa 

no MC do que no AC. 

Cada um dos suportes estudados apresenta um perfil de formação de CO2 

distinto dos demais. Além disso, em todos os casos a área total do perfil de formação 

de CO foi maior do que a área do perfil de formação de CO2. Nas Tabela C1 C2 do 

APÊNDICE C são apresentados os resultados obtidos a partir da deconvolução dos 

perfis e as atribuições sugeridas para cada um dos componentes, com base em 

diversos trabalhos da literatura. 

Com base nos perfis de formação de CO e CO2 pode-se concluir que o tipo de 

grupamento oxigenado predominante muda de um suporte para o outro. No CNT, as 

lactonas (608 e 749 °C) aparecem em quantidade superior. No AC e no MC, não 

apenas quantidade de grupamentos é maior, mas também a sua variedade: no AC, 

carbonilas/quinonas (803 °C) são os grupamentos superficiais mais significativos, 

seguidos de éteres (726 °C) e fenóis (644 °C); já no MC, anidridos (413 °C) são os 

grupamentos mais significativos, seguidos de cabonilas/quinonas (811 °C) e fenóis 

(653 °C). 

Combinando os resultados de TPDe e fissisorção de nitrogênio, é possível 

estimar-se a densidade superficial de grupamentos em cada suporte. Assumindo que 

área dos perfis é proporcional à quantidade de grupamentos superficiais e conhecendo 

a massa de amostra analisada nos experimentos de TPDe, então a razão entre a área 

do perfil de decomposição e a massa de amostra (mamostra) pode ser considerada como 

o número específico de grupamentos (Grs). Assim, a razão entre o valor de Grs e área 

específica resulta em um valor proporcional à quantidade grupamentos superficiais por 

área de suporte (densidade de grupamentos superficial, Ds). Os valores obtidos a 

partir destes cálculos são apresentados na Tabela 5.2. Seja por massa ou por área, a 
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quantidade de grupamentos oxigenados aumenta na ordem CNT < MC < AC. No 

entanto, o CNT se mostra um suporte com uma densidade específica de grupamentos 

menor que os demais, enquanto que o AC apresenta uma densidade superficial de 

grupamentos maior do que os demais. 

 

Tabela 5.2 – Avaliação da densidade mássica e superficial de grupamentos 

oxigenados nos suportes. 

Suporte 
Aperfil (x1010) Grs (x1010) a Ds (x1012) b 

CO CO2 CO CO2 CO CO2 

CNT 1,47 1,00 7,35 5,01 2,31 1,58 

AC 12,2 3,20 60,8 16,0 7,88 2,07 

MC 9,57 2,83 47,8 14,1 3,74 1,10 

a Grs = Aperfil/mamostra. 

b Ds = Grs/SgTOTAL. 

 

 

5.3.2. Caracterização dos Catalisadores 

 

Uma vez que os diferentes suportes apresentam valores de área específica 

distintos, todas as amostras foram preparadas de modo a se ter o mesmo número de 

átomos de níquel por unidade de área do suporte. Desta forma, cada suporte foi 

impregnado com um teor de fase ativa diferente dos demais. O valor de densidade 

superficial empregado (2,628 átomos de Ni por nm2) foi escolhido em função de este 

ser o número de átomos de níquel por área de suporte existente em um catalisador 

com 20 % m/m Ni2P suportado no AC. Assim, os teores de níquel necessários para 

CNT e MC foram 9,3 % m/m e 29,3 % m/m, respectivamente. As amostras 

impregnadas com solução de fosfato de níquel, doravante chamados de “precursores”, 

foram codificadas como αNixPyOz/β (sem Pd) ou 1Pd-αNixPyOz/β (com Pd), onde α é o 

teor de fase ativa, NixPyOz é o fosfato de níquel precursor e β é o suporte empregado. 

De forma semelhante, para os catalisadores reduzidos, as codificações usadas foram 

αNi2P/β (sem Pd) ou 1Pd-αNi2P/β. 

Na Figura 5.5 são apresentados os perfis de redução a temperatura 

programada (TPR) dos precursores preparados. Para as amostras sem Pd, foi 
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observada a formação de um pico largo de redução na região 400 – 600 oC contendo 

de um ombro e cuja localização variou em função do suporte. O máximo do pico de 

redução foi observado em temperaturas diferentes para cada amostra e a tendência 

de aumento seguiu o aumento do teor de fase ativa nos catalisadores. A mudança na 

temperatura máxima de redução pode ser atribuída tanto a um efeito da mudança do 

teor de fase ativa analisada (200 mg de massa total de amostra em cada análise) 

quanto a um efeito de interação da fase ativa com o suporte. Para esclarecer esta 

questão, duas análises adicionais foram feitas onde a massa de amostra foi variada de 

modo a se ter a mesma massa de fosfato: um TPR com 446,5 mg da amostra 

9.3NixPyOz/CNT  e outro com 127,6 mg da amostra 29.3NixPyOz/MC. Estas massas 

foram escolhidas por conterem a mesma massa de fase ativa presente em 200 mg da 

amostra 20.0NixPyOz/AC. Como pode ser visto na Figura C2 do APÊNDICE C, as 

temperaturas de redução dos precursores suportados no AC e no MC foram 

praticamente iguais, enquanto a amostra 9.3NixPyOz/CNT apresentou um valor menor 

do máximo de redução. Este resultado indica que a diferença na temperatura de 

redução da amostra suportada no CNT se deve a um efeito de interação com o 

suporte, enquanto a diferença observada entre as amostras suportadas no AC e no 

MC (Figura 5.5) foi simplesmente devida à diferença de massa de fase ativa analisada. 
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Figura 5.5 – Perfis de TPR dos precusores sem Pd (a) e com Pd (b). 

 

Nas amostras contendo Pd, observou-se, para todas as amostras: 

1. a formação de um pico com máximo entre 110 – 140 °C; 

2. a formação de um pico com máximo entre 360 – 380 °C; 
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3. uma diminuição de cerca de 10 °C no pico de redução a alta temperatura 

para as amostras sem Pd. 

 

Como os picos localizados entre 110 – 140 °C só são observados nas 

amostras contendo Pd, os mesmos podem ser associados à redução do PdO, formado 

por decomposição térmica do sal de paládio (Pd(NO3)2  PdO + N2O + 2 O2). Os picos 

entre 360 – 380 °C estão em temperaturas que seriam elevadas demais para serem 

associadas à redução do Pd e, além disso, são acompanhados de uma diminuição dos 

picos em alta temperatura presentes nas amostras sem Pd. Desta maneira, os picos 

de formação de água observados na faixa 360 – 380 °C podem ser atribuídos à 

redução do fosfato de níquel (NixPyOz) que ocorre devido ao fenômeno de 

derramamento de hidrogênio, conforme já reportado na literatura [29,31]. A diminuição 

dos picos em alta temperatura foi inversamente proporcional ao teor de fase ativa: 

enquanto o mesmo foi sutil na amostra suportada no MC, o pico em alta temperatura 

praticamente desapareceu na amostra suportada no CNT. Este resultado pode ser 

explicado em termos do grau de contato entre o Pd e o precursor. Segundo a literatura 

[31], o aumento do grau de contato entre as partículas de Pd e NixPyOz aumenta a 

parcela do precursor reduzida pelo efeito do Pd (aumento na área relativa do pico 

entre 360 – 380 °C). Como o teor de Pd é o mesmo em todos os precursores e a área 

de cada suporte é diferente, isso quer dizer que a densidade superficial de átomos de 

Pd é diferente em cada amostra. Já que a densidade superficial de Ni é a mesma, o 

aumento da densidade superficial de Pd resulta em um aumento no grau de contato 

entre o Pd e o precursor. De fato, a tendência de aumento na densidade superficial de 

Pd em cada amostra (1Pd-29.3NixPyOz/MC < 1Pd-20.0NixPyOz/AC <                         

1Pd-9.3NixPyOz/CNT) é a mesma observada para o aumento da área relativa do pico 

entre 360 – 380 °C. 

A partir dos resultados obtidos com os catalisadores com Pd (Figura 5.5b), 

escolheu-se trabalhar com uma temperatura de redução mais baixa para estas 

amostras. Sendo assim, enquanto que os precursores sem Pd foram reduzidos a    

650 °C / 0 h, aqueles contendo Pd foram reduzidos a 550 °C / 1 h. Estas condições 

foram utilizadas para obter as amostras que foram empregadas tanto na 

caracterização dos catalisadores reduzidos quanto nos testes catalíticos. 

Na Tabela 5.3 são apresentados os resultados de análise elementar dos 

catalisadores reduzidos. Como pode ser observado, para todas as amostras os teores 

reais estão próximos aos valores nominais. Os valores de razão P/Ni estão acima do 
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estequiométrico, indicando que todas as amostras apresentam excesso de P. Este 

resultado está de acordo com a metodologia de síntese empregada, uma vez que a 

mesma utiliza P em excesso para garantir que não ocorra a formação de fases 

deficientes em P, a exemplo da fase Ni12P5, que é indesejada por não ser ativa em 

reações de HDT [44]. O fato de ser observada formação de PH3 durante a redução de 

todos os precursores (Figura C3 do APÊNDICE C) justifica a necessidade de adição 

de excesso de P e explica o porquê da razão P/Ni dos catalisadores reduzidos ser 

inferior à empregada na síntese dos precursores. 

 

Tabela 5.3 – Análise elementar dos catalisadores reduzidos.  

Catalisador 
Teor (% m/m) Teor de Ni2P d 

(% m/m) 

Razão P/Ni e 

(mol/mol) Ni a P b Pd c 

9.3Ni2P/CNT 6,8 2,3 - 8,6 0,64 

20.0Ni2P/AC 15,2 5,4 - 19,2 0,67 

29.3Ni2P/MC 23,9 8,0 - 30,2 0,63 

1Pd-9.3Ni2P/CNT 6,7 2,6 1,0 8,5 0,74 

1Pd-20.0Ni2P/AC 15,6 5,6 0,9 19,7 0,68 

1Pd-29.3Ni2P/MC 21,9 7,8 0,9 27,6 0,68 

a Valores nominais: 7,4 % (9,3Ni2P); 15,8 % (20,0Ni2P); 23,2 % (29,3Ni2P). 

b Valores nominais: 1,9 % (9,3Ni2P); 4,2 % (20,0Ni2P); 6,1 % (29,3Ni2P). 

c Valor nominal: 1,0 %. 

d Assumindo que todo o Ni está como Ni2P. 

e Faixa: 0,5 (estequiometria) – 0,8 (síntese).  

 

Na Figura 5.6 são apresentados os difratogramas dos precursores e dos 

catalisadores após a redução. É possível observar que, antes da redução, os únicos 

picos de difração presentes são aqueles referentes aos suportes. No caso específico 

da amostra 1Pd-9.3NixPyOz/CNT, observa-se uma difração pouco intensa em              

2θ = 40,1° relativa ao Pd metálico. Isso indica que o NixPyOz presente em todas as 

amostras é amorfo, o que está de acordo com outros trabalhos da literatura [29,31]. 

Em relação à adição de Pd, não foram observados picos de Pd nas amostras com 

maiores valores de área específica (AC e no MC), o que sugere que nesses casos o 

paládio provavelmente se encontra bem disperso e com tamanho de cristalito inferior 

ao limite de detecção do equipamento. 
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Figura 5.6 – Difratogramas dos precursores (a) e dos catalisadores após a 

redução (b). 

 

Tabela 5.4 – Diâmetros de cristalito e tamanhos de partícula de Ni2P nos 

catalisadores reduzidos. 

Catalisador Tamanho de Cristalito (nm) a Tamanho de Partícula (nm) b 

9.3Ni2P/CNT 21 13,8 ± 0,5  

20.0Ni2P/AC 41 11,5 ± 0,5 

29.3Ni2P/MC 23 10,6 ± 0,5 

1Pd-9.3Ni2P/CNT 14 4 ± 0,4 

1Pd-20.0Ni2P/AC 34 25,7 ± 0,9 

1Pd-29.3Ni2P/MC 16 8,1 ± 0,4 

a Calculado pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas obtidos. 

b Calculado pelo ajuste de funções lognormais aos histrogramas de HR-TEM. 

 

Após a etapa de redução, todas as amostras apresentaram somente as 

difrações características do Ni2P, mas, dependendo do suporte, com diferentes 

diâmetros de cristalito (Tabela 5.4). Nas amostras sem Pd observa-se que 
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9.3Ni2P/CNT e 29.3Ni2P/MC apresentam diâmetros de cristalito semelhantes e 

inferiores ao do catalisador 20.0Ni2P/AC. Após a adição de Pd e diminuição da 

temperatura de síntese observou-se que independentemente do suporte houve uma 

redução de 7 nm no diâmetro de cristalitos. 

Na Figura 5.7 são apresentadas as micrografias e histogramas de distribuição 

do tamanho de partícula obtidos por microscopia eletrônica de alta resolução (HR-

TEM) dos catalisadores reduzidos. Além disso, na Tabela 5.4 são apresentados os 

diâmetros de partícula determinados a partir do ajuste dos histogramas com uma 

curva lognormal. É possível observar que há uma variação significativa do tamanho de 

partícula em uma mesma amostra, sendo observadas desde partículas com diâmetros 

inferiores a 5 nm até outras com diâmetros superiores a 30 nm. Além disso, os 

histogramas indicam que amplitude de tamanho de partícula pode ser relaciona ao 

suporte: no CNT, as maiores partículas encontradas tinham c.a. 35 nm; no MC foram 

observadas algumas com c.a. 80 nm; no AC, a maior partícula medida tinha 370 nm. 

Estes resultados indicam que a temperatura de redução de 650 °C empregada para a 

redução dos catalisadores foi alta o suficiente para promover a sinterização das 

partículas de Ni2P. 

Com a adição de Pd e diminuição da temperatura de síntese, os catalisadores 

suportados no CNT e no MC apresentaram um estreitamento na distribuição do 

tamanho de partícula. Já para o AC, houve um decréscimo da frequência das 

partículas maiores (9,3 % das partículas contadas tinham diâmetros superiores a     

100 nm na amostra 20.0Ni2P/AC, valor que diminuiu para 1,4 % na amostra            

1Pd-20.0Ni2P/AC) acompanhado de um alargamento na distribuição de diâmetros até 

100 nm. 

É interessante notar que as distribuições de tamanho de partícula observadas 

não apresentaram distribuição normal, sendo esta a razão para terem sido usadas 

curvas de ajuste lognormais ao invés de gaussianas. Neste tipo de distribuição, o valor 

médio não coincide com o máximo da curva de distribuição devido à sua “cauda” 

deslocar o valor médio, e quanto maior for a cauda, maior será a diferença entre o 

ponto máximo e o valor médio. Isso explica, por exemplo, porque a curva de 

distribuição do catalisador 1Pd-20Ni2P/AC tem o máximo de distribuição em torno de 

10 nm, mas o diâmetro médio indicado pelo ajuste da curva é de 25,7 nm. Como as 

“caudas” das demais curvas de distribuição são bem menores do que a do catalisador 

1Pd-20Ni2P/AC, os seus valores médios são mais próximos de seus respectivos 

pontos máximos de distribuição. 
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Figura 5.7 – Micrografias de HR-TEM e histogramas de distribuição de tamanho 

de partícula dos catalisadores reduzidos. 

 

Comparando os diâmetros de cristalito calculados por DRX com os diâmetros 

de partícula calculados por HR-TEM, é possível observar que as tendências de 

mudança de tamanho entre as diferentes amostras são exatamente as mesmas pelas 

duas técnicas de caracterização. Os únicos valores para os quais isso não é valido 

são os da amostra 20Ni2P/AC. Por DRX, o seu diâmetro é maior que os dos demais 

catalisadores sem Pd e maior que o do seu respectivo catalisador com Pd. Por       
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HR-TEM, no entanto, o ajuste da curva lognormal indica um tamanho intermediário em 

relação ao das outras duas amostras sem Pd é menor que o da respectiva amostra 

com Pd. Isso pode ser explicado pelo tipo de valor médio que cada uma dessas 

medidas representa e pela ampla distribuição de tamanhos de partícula no catalisador 

20Ni2P/AC. Para o ajuste da curva lognormal (HR-TEM), o valor médio está mais 

próximo a uma média ponderada, já que a quantidade de partículas para cada faixa de 

tamanho é o que determina a forma do histograma e, consequentemente, o valor 

médio obtido pelo ajuste da curva. Para análises de DRX, o valor médio está mais 

próximo de uma média aritmética, já que a intensidade dos picos de difração está mais 

propriamente ligada ao tamanho dos domínios cristalinos em que a difração ocorre do 

que à quantidade de cada um deles. Como os histogramas apresentados na        

Figura 5.7 foram obtidos por contagem de partículas, é possível determinar o tamanho 

médio de partícula a partir da média aritmética dos tamanhos das partículas contadas. 

Quando isso é feito (Tabela C3 do APÊNDICE C), o tamanho médio das partículas do 

catalisador 20Ni2P/AC passa a ser maior que o das demais amostras sem Pd e maior 

que o da sua respectiva amostra sem Pd, ou seja, a mesma tendência observada para 

os dados de diâmetro de cristalito (DRX). Este resultado indica que a distribuição de 

tamanho de partículas no catalisador 20Ni2P/AC é muito mais larga do que nos demais 

e composta de uma grande quantidade de partículas pequenas e de uma pequena 

quantidade de partículas muito grandes (média ponderada menor do que a aritmética). 

Na Tabela 5.5 são apresentados os resultados de quimissorção de CO dos 

catalisadores reduzidos. Nota-se que as amostras 9.3Ni2P/CNT e 29.3Ni2P/MC 

apresentaram valores de quimissorção de CO por massa de catalisador praticamente 

iguais, sendo que, em ambos os casos, os valores obtidos foram inferiores ao da 

amostra 20.0Ni2P/AC. Com a adição de Pd e diminuição da temperatura de síntese, 

não foi observada mudança na quantidade de CO quimissorvido pela amostra 

suportada no AC, contrariamente ao aumento observado para as amostras suportadas 

no CNT (3,1 vezes maior) e no MC (4,2 vezes maior). Quando os valores são 

calculados com base na massa de fase ativa, é possível observar que, para as 

amostras sem Pd, a quantidade de CO quimissorvido é inversamente proporcional ao 

teor de fase ativa (correlação linear, como pode ser visto na Figura C4 do APÊNDICE 

C). Após a adição de Pd e diminuição da temperatura de síntese, a quantidade de CO 

quimissorvido é inversamente proporcional à quantidade de grupamentos oxigenados 

dos suportes estimados pela área dos perfis de TPDe (correlação também linear, 

como pode ser visto na Figura C5 do APÊNDICE C). 
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Tabela 5.5 – Valores de quimissorção de CO de todos os 

catalisadores reduzidos. 

Catalisador 

COUPTAKE 

Massa de catalisador 
(μmol  gcat

-1) 
Massa de  Ni2P 
(μmol  gNi2P

-1) 

9.3Ni2P/CNT 13 151 

20.0Ni2P/AC 19 99 

29.3Ni2P/MC 12 40 

1Pd-9.3Ni2P/CNT 41 482 

1Pd-20.0Ni2P/AC 18 91 

1Pd-29.3Ni2P/MC 50 181 

 

Na Figura 5.8 são apresentados os perfis de dessorção a temperatura 

programada (TPD) de CO dos catalisadores. O uso de 2 componentes para fazer a 

deconvolução dos perfis leva em conta os 2 tipos de sítio de Ni presentes na estrutura 

cristalina do Ni2P, sítios Ni(1) e sítios Ni(2) [45]. A partir das temperaturas de cada 

componente nas amostras analisadas, as mesmas podem ser agrupadas da seguinte 

maneira: uma componente de maior intensidade, localizada na faixa de 90 – 130 °C, e 

uma segunda de menor intensidade, situada entre 150 – 190 °C. De acordo com o que 

foi reportado em um trabalho anterior do grupo [31], estas componentes podem ser 

atribuídas aos sítios tipo Ni(1) e Ni(2), respectivamente. A razão entre as áreas dos 

picos Ni(1) e Ni(2) (A1/A2) varia em função do suporte empregado, mas não de 

maneira relevante com a adição de Pd (apenas os catalisadores suportados no MC 

apresentaram mudança). Já as temperaturas dos máximos dos picos deconvoluídos 

foram afetadas tanto pela mudança do suporte quanto pela adição de Pd. 

Os valores da razão A1/A2 e da temperatura de máximo de dessorção dos 

catalisadores sem paládio seguem tendências distintas. A razão A1/A2 aumentou na 

ordem 20.0Ni2P/AC < 29.3Ni2P/MC < 9.3Ni2P/CNT. A temperatura do máximo de 

dessorção do perfil associado aos sítios Ni(1) apresentou uma variação de cerca 15 °C 

com 29.3Ni2P/MC < 9.3Ni2P/CNT < 20.0Ni2P/AC. Já para temperatura do máximo de 

dessorção dos perfis associados aos sítios do tipo Ni(2), a variação foi de cerca 30 °C, 

aumentando na ordem 29.3Ni2P/MC < 20.0Ni2P/AC < 9.3Ni2P/CNT. 
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A adição de Pd e a diminuição da temperatura de síntese conduziram a 

alterações distintas nos perfis de dessorção de CO. Para os catalisadores suportados 

no AC, os perfis das amostras com e sem Pd não apresentaram diferenças. No CNT, a 

adição de Pd levou a um aumento das temperaturas das duas componentes, porém a 

razão A1/A2 se manteve a mesma. Já nas amostras suportadas no MC, tanto a razão 

A1/A2 quanto as temperaturas das componentes aumentaram após a adição de Pd. 
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Figura 5.8 – Perfis de TPD de CO dos catalisadores reduzidos. 

 

 

5.3.3. Avaliação Catalítica 

 

Na Tabela 5.6 são apresentadas as taxas de reação e turnover frequencies 

(TOF) obtidos na reação de HDO do guaiacol a 300 °C e 30 bar (H2). Como se pode 

observar, se a taxa de reação é calculada levando-se em conta a massa total de 
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catalisador empregada, não existem diferenças significativas entre as diversas 

amostras. Entretanto, se a taxa é calculada por massa de fase ativa, os valores 

obtidos são bastante diferentes, com os catalisadores contendo menos fase ativa 

sendo os mais ativos. Por outro lado, a adição de paládio não conduziu a variações do 

valor da taxa de reação quer esta seja calculada por massa de catalisador ou por 

massa de fase ativa, sugerindo que o paládio não participa da reação. 

Quando os valores de TOF são analisados, é possível observar uma pequena 

variação entre os valores dos catalisadores sem Pd e que os valores dos respectivos 

catalisadores com Pd são ligeiramente inferiores. Isto sugere que, se por um lado o 

paládio permite uma redução da temperatura de redução das amostras, por outro lado 

esta redução conduz a um efeito deletério sobre a atividade. No entanto, devido aos 

erros envolvidos nos cálculos de taxa de reação e quimissorção de CO, convenciona-

se que uma variação de TOF só é considerada como sendo significativa quando os 

valores diferem entre si de pelo menos em uma ordem de magnitude, o que não é o 

caso em nenhum dos valores obtidos. Assim, pode-se afirmar que tanto a mudança do 

suporte quanto a adição do Pd e redução da temperatura de síntese não promoveram 

alterações relevantes na atividade catalítica dos catalisadores estudados. 

 

Tabela 5.6 – Valores de taxa de reação e TOF para os catalisadores avaliados na 

reação de HDO do guaiacol a 300 °C e 30 bar (H2). 

Catalisador 

Taxa de Reação 

TOF (s-1) Massa de Catalisador 

(x106 mol gcat
-1 s-1) 

Massa de Ni2P 

(x106 mol gNi2P
-1 s-1) 

9.3Ni2P/CNT 3,9 41,8 0,31 

20.0Ni2P/AC 4,9 24,6 0,26 

29.3Ni2P/MC 4,9 16,7 0,42 

1Pd-9.3Ni2P/CNT 4,1 44,2 0,10 

1Pd-20.0Ni2P/AC 4,6 23,2 0,25 

1Pd-29.3Ni2P/MC 4,8 16,5 0,10 

 

Considerando que o guaiacol é uma molécula que pode ser convertida por 

diferentes rotas e que nem todas elas resultam na remoção dos seus dois átomos de 

oxigênio, uma das maneiras de avaliar o caráter desoxigenante de um determinado 

catalisador é comparar a evolução da conversão total (XT) e da conversão HDO (XHDO) 
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ao longo da reação. A primeira é definida como a conversão do guaiacol em qualquer 

tipo de produto, seja ele totalmente desoxigenado (e.g. benzeno), parcialmente 

desoxigenado (e.g. fenol) ou não desoxigenado (e.g. metoxicicloexanol). Já o segundo 

considera apenas a conversão do guaiacol em produtos totalmente desoxigenados. 

As curvas de evolução de conversão total e conversão HDO são apresentadas 

na Figura 5.9. Como pode ser visto, as curvas dos catalisadores 9.3Ni2P/CNT e 

20.0Ni2P/AC encontram-se abaixo das demais. Estes resultados indicam que o 

aumento do caráter desoxigenante segue a ordem 9.3Ni2P/CNT < 20.0Ni2P/AC < 

29.3Ni2P/MC para os catalisadores sem Pd e que a mesma seria mais ou menos 

equivalente para os catalisadores com Pd. 
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Figura 5.9 – Relação entre conversão HDO (XHDO) e conversão total (XT). Linhas 

de tendência foram adicionadas apenas para guiar os olhos. 

 

Na Figura 5.10 são apresentados os gráficos de seletividade para os principais 

produtos obtidos nos testes catalíticos. Levando em consideração o valor inicial de 

seletividade (extrapolação da curva para o ponto de conversão igual a zero), é 

possível determinar se o composto foi obtido a partir da conversão direta do guaiacol 

(produto primário: seletividade maior do que zero) ou de reações subsequentes 

(produtos secundários, terciários, etc.: seletividade igual a zero). Com base nos 

resultados, os produtos primários de reação são 3: fenol (rota de desmetoxilação – 



151 

 

DMO), anisol (rota de desoxigenação direta – DDO) e metoxicicloexanol (rota de 

hidrogenação – HYD).  Além destes, foram obtidos também metanol (resultante da 

remoção do grupamento metoxi do guaiacol), cicloexanol (intermediário que é formado 

e consumido ao longo da reação), benzeno e cicloexano (produtos finais de reação). 

Os demais produtos formados apresentaram níveis de seletividade abaixo de 10 % e 

suas curvas são apresentadas na Figura C7 do APÊNDICE C. 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

9.3Ni
2
P/CNT

 

S
e
le

ti
v
id

a
d
e
 (

%
)

X
T
 (%)

 Metanol     Cicloexano     Cicloexanol    

 Fenol     (cis+trans) metoxicicloexanol

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

1Pd-9.3Ni
2
P/CNT

 

S
e
le

ti
v
id

a
d
e
 (

%
)

X
T
 (%)

 Metanol     Cicloexano

 Fenol     (cis+trans) metoxicicloexanol

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

20.0Ni
2
P/AC

 

S
e
le

ti
v
id

a
d
e
 (

%
)

X
T
 (%)

 Metanol     Benzeno     Cicloexano     Anisol

 Fenol     (cis+trans) metoxicicloexanol

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

 1Pd-20.0Ni
2
P/AC

 

S
e
le

ti
v
id

a
d
e
 (

%
)

X
T
 (%)

 Metanol    Benzeno     Cicloexano     Anisol

 Fenol     (cis+trans) metoxicicloexanol

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

29.3Ni
2
P/MC

 

S
e
le

ti
v
id

a
d
e
 (

%
)

X
T
 (%)

 Metanol     Benzeno     Cicloexano

 Anisol    Fenol    (cis+trans) metoxicicloexanol

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

1Pd-29.3Ni
2
P/MC

 

S
e
le

ti
v
id

a
d
e
 (

%
)

X
T
 (%)

 Metanol    Benzeno    Cicloexano

 Anisol    Fenol

 

Figura 5.10 – Gráficos de seletividade para os principais produtos obtidos na 

reação de HDO do guaiacol a 300 °C e 30 bar (H2). 
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A análise da Figura 5.10 revela que, para as amostras sem Pd, as curvas de 

seletividade são relativamente distintas entre si. O catalisador 9.3Ni2P/CNT apresenta 

um forte caráter hidrogenante, visto que seu principal produto primário 

(metoxicicloexanol) é obtido pela rota de HYD. O catalisador 29.3Ni2P/MC, em 

contrapartida, foi o que apresentou o maior caráter desoxigenante: a seletividade a 

metoxicicloexanol foi significativamente mais baixa e a seletividade a benzeno foi 

superior a 10 %. Já o catalisador 20.0Ni2P/AC apresenta um caráter intermediário em 

termos de poder hidrogenante/desoxigenante, visto que apresenta uma menor 

seletividade a metoxicicloexanol que o 9.3Ni2P/CNT e seletividade a benzeno abaixo 

de 10 %. Além disso, o aumento da seletividade a anisol segue a mesma tendência de 

aumento do caráter desoxigenante dos catalisadores: 9.3Ni2P/CNT < 20.0Ni2P/AC < 

29.3Ni2P/MC. 

Para os catalisadores contendo Pd observou-se, em relação às amostras sem 

paládio, que além de haver uma diminuição da conversão do guaiacol pela rota de 

HYD também houve mudança nos valores de seletividade dos principais produtos de 

reação (Figura 5.9). O catalisador 1Pd-9.3Ni2P/CNT apresentou aumento dos valores 

de seletividade a fenol e cicloexano e uma diminuição na seletividade a cicloexanol. 

Para o catalisador 1Pd-20.0Ni2P/AC houve aumento das seletividades a anisol e 

benzeno. Por fim, para o catalisador 1Pd-29.3Ni2P/MC, os valores das seletividades a 

fenol e anisol não apresentaram variações significativas, porém houve um aumento do 

valor de seletividade a cicloexano. 

 

 

5.4. Discussão 

 

A análise dos resultados apresentados permite concluir que, por terem 

naturezas distintas, os três suportes de carbono possuem propriedades físicas, 

químicas e texturais diferentes. O CNT é o suporte com maior cristalinidade         

(Figura 5.1), ordenamento (Figura 5.2) e menor quantidade e variedade de 

grupamentos oxigenados (Figura 5.4 e Tabela 5.2). O AC é o suporte com maior 

microporosidade (Tabela 5.1) e maior quantidade de grupamentos oxigenados    

(Tabela 5.2). Já o MC é o suporte com maiores valores de área e volume de 

mesoporos (Tabela 5.1). Estes resultados e as diferenças observadas na 

caracterização dos catalisadores e avaliação catalítica mostram que a natureza do 
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carbono empregado como suporte influencia a natureza dos produtos formados, 

conforme será discutido posteriormente. Em outras palavras: diferentes suportes 

apresentam diferentes interações com o fosfeto de níquel, o que resulta em diferentes 

rotas de reação e, consequentemente, diferentes distribuições de produtos. 

Os resultados de TPR mostram que a interação entre o fosfato de níquel e o 

suporte foi menor para as amostras suportadas em CNT, pois estas apresentaram as 

menores temperaturas de redução. Com efeito, enquanto a amostra 9.3NixPyOz/CNT 

apresentou um máximo de redução localizado em 496 °C, as suportadas em AC e MC 

(20NixPyOz/AC e 29.3NixPyOz/MC) apresentaram máximos de redução localizados em 

514 e 533 °C, respectivamente. Esses resultados permitiriam concluir que a força de 

interação entre o fosfato e o seu respectivo suporte segue a ordem CNT < AC < MC. 

Entretanto, se o experimento de TPR é efetuado empregando-se a mesma massa de 

fase ativa (ver Figura C2 do APÊNDICE C), percebe-se claramente que as 

temperaturas dos máximos de redução de AC e MC são semelhantes (514 e 510 °C) e 

que a temperatura do máximo de redução de CNT é claramente inferior (489 °C). Isto 

confirma a conclusão de que a interação do fosfato com o suporte é menor para o 

CNT. 

Alguns trabalhos da literatura reportam que o comportamento diferenciado de 

catalisadores suportados em CNT está relacionado às suas propriedades eletrônicas 

únicas [46-48]. Por exemplo, de maneira semelhante ao observado neste trabalho 

(menores temperaturas de redução para as amostras suportadas em CNT – Figura 5.5 

e Figura C2), Ma et al. [49] verificaram que as temperaturas de redução de 

nanopartículas de NiO suportadas em CNT eram inferiores às de redução de NiO 

mássico. Esses autores verificaram ainda que a localização das nanopartículas, i.e., 

dentro ou fora dos CNT, influencia no valor do máximo de redução, com as partículas 

depositadas dentro dos CNT apresentando um valor mais alto do que as depositadas 

nas suas paredes externas. Como a Figura 5.7 mostra claramente que há partículas 

de Ni2P depositadas tanto no interior quanto nas camadas externas dos CNT, então se 

pode concluir que, no valor do máximo de redução observado para a amostra 

9.3NixPyOz/CNT, há uma contribuição da redução dos dois tipos de partículas. 

Entretanto, a análise dessa mesma figura sugere que há um maior número de 

partículas externas do que internas indicando, portanto, que este tipo de partícula 

contribui mais para o valor do máximo de redução observado. 

Α interação entre as partículas de Ni2P e os CNT ocorre devido à formação de 

uma ligação química efetiva onde há a transferência dos elétrons existentes nas 
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paredes externas dos nanotubos [49] para as partículas de Ni2P. Se as paredes 

externas dos nanotubos transferem elétrons para as partículas de Ni2P, então é 

plausível assumir que estas passem a apresentar um caráter mais eletronegativo do 

que quando presentes em outros suportes. 

Essa suposição explica os resultados de TPD de CO, onde se observa que as 

temperaturas de dessorção dos picos atribuídos às espécies Ni(1) e Ni(2) foram mais 

altas para os catalisadores suportados no CNT. Com efeito, considerando-se que a 

quimissorção de CO ocorre pela doação simultânea de elétrons do orbital molecular 

5σ do CO para o orbital d do Ni e retrodoação de elétrons do orbital d para o orbital 

2π* do CO [50,51], então quanto mais elétrons forem retrodoados para o orbital 

antiligante 2π* mais forte será a ligação entre o CO e a partícula de Ni2P. 

Considerando que as partículas externas de Ni2P doam menos elétrons para formar a 

ligação com os CNT, então se pode supor que os elétrons disponíveis sejam 

retrodoados para o orbital antiligante 2π* do CO. Deste modo, um maior número de 

elétrons retrodoados para o orbital antiligante 2π* do CO faz com que a quimissorção 

do CO nas partículas de Ni2P depositadas externamente no CNT seja mais forte e 

que, desta forma, a dessorção ocorra em temperaturas mais elevadas, conforme foi 

efetivamente observado. 

Outro aspecto relevante sobre a natureza do suporte diz respeito aos 

grupamentos superficiais, já que estes podem funcionar tanto como centros de 

ancoragem para a fase ativa quanto efetivamente como sítios ativos na reação. Sobre 

o primeiro aspecto, os resultados de quimissorção de CO mostram que há uma 

relação entre a quantidade de CO quimissorvido por massa de fase ativa e a 

quantidade de grupamentos presentes nos suportes (Figura C5 do APÊNDICE C) para 

os catalisadores com Pd. Considerando-se que as temperaturas de síntese 

empregadas nos catalisadores com (T = 550 °C) e sem Pd (T = 650 °C) e supondo 

que os grupamentos oxigenados tenham funcionado como centros de ancoragem para 

o fosfato de níquel, a seguinte hipótese pode ser levantada: as partículas de fosfato 

ligar-se-iam aos grupamentos oxigenados presentes na superfície do suporte por 

interações com os átomos de níquel. Dependendo da temperatura de redução, a 

interação fosfato de níquel-suporte pode ser quebrada levando à consequente 

sinterização das partículas de fosfeto. Esta hipótese está de acordo com os resultados 

de tamanho de cristalito e partícula reportados na Tabela 5.4, já que as amostras sem 

Pd, por terem sido sintetizadas em uma temperatura superior (T = 650 °C) à das 

amostras com paládio (T = 550 °C), apresentam maiores tamanhos. 
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Para os catalisadores contendo Pd (reduzidos em uma temperatura mais baixa) 

foi observada uma relação inversamente proporcional entre a quimissorção de CO 

específica e a densidade de grupamentos superficiais específica, Grs. Este resultado 

indica, em outras palavras, que quanto maior a concentração de grupamentos 

superficiais em um determinado suporte, menor o valor de quimissorção CO. Isso 

pode ser explicado considerando que quanto maior o número de grupamentos 

superficiais, maior o número de átomos de Ni ancorados e, consequentemente, não 

disponíveis para quimissorver CO. 

No caso dos catalisadores sem Pd, o aumento da temperatura de redução 

promove uma quebra total ou parcial dos pontos de ancoragem o que conduz a uma 

sinterização das partículas de Ni2P. Neste caso, não se observa mais uma relação 

linear entre a quantidade de CO quimissorvido e o número específico grupamentos 

superficiais (Grs), conforme pode ser visto na Figura C5 do APÊNDICE C. 

Sobre a participação dos grupamentos funcionais na reação, é necessário 

considerar-se que nem todos estão presentes no catalisador reduzido. Com efeito, 

alguns dos grupamentos podem ser usados como centros de ancoragem e outros 

podem ser decompostos durante as etapas de tratamento térmico do precursor em He 

após a impregnação (500 °C / 6 h) e/ou durante a redução do precursor em H2. Como 

pode ser visto em detalhes nos resultados apresentados na Figura C7 e Tabela C4 do 

APÊNDICE C, não há indícios de que a quantidade de grupamentos presentes nos 

catalisadores reduzidos sem Pd seja, em relação ao suporte original, significativa. 

Além disso, o aparente indício de aumento na quantidade de grupamentos para todos 

os catalisadores reduzidos com Pd (tendência esperada, dada a menor temperatura 

de redução) não explica porque houve mudança nos perfis de seletividade dos 

catalisadores suportados no CNT e no AC enquanto os perfis do catalisador suportado 

no MC se mantiveram praticamente inalterados. Portanto, tendo por base os 

resultados obtidos neste trabalho, não é possível estabelecer uma relação direta entre 

a atividade catalítica e a presença dos grupamentos oxigenados nos suportes. 

O último aspecto relevante em relação à natureza dos suportes está 

relacionado às suas propriedades texturais. Enquanto o AC se destaca, em relação 

aos demais suportes, pelos elevados valores de microporosidade, o MC se caracteriza 

por apresentar elevados valores de volume e área de mesoporos. Estas propriedades 

impactam diretamente no tamanho das partículas de Ni2P formadas conforme 

discutido a seguir. 
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Ao se comparar os gráficos de distribuição de diâmetro de poro apresentados 

na Figura C1 do APÊNDICE C com os volumes de poro reportados na Tabela 5.1, 

nota-se que os valores de diâmetro e volume de poro do AC são menores do que os 

dos demais suportes (isso pode ser percebido mais claramente na Figura C8 do 

APÊNDICE C). Considerando-se que todos os catalisadores foram sintetizados de 

modo a terem a mesma densidade superficial de átomos de níquel, os resultados de 

DRX e HR-TEM mostram que a incorporação da fase ativa ao AC foi acompanhada de 

fenômenos de aglomeração mais intensos do que nos outros suportes. De fato, 

quando se analisam os valores de tamanho de partícula calculados por DRX (Tabela 

5.4) ou pela média aritmética das partículas contadas por HR-TEM (Tabela C3 do 

APÊNDICE C), o que se observa nas duas séries de catalisadores (com e sem Pd) é 

que os diâmetros obtidos para o AC são significativamente maiores do que para os 

demais. 

Os diâmetros de partícula de Ni2P obtidos para o CNT e o MC estão próximos 

ou abaixo dos seus respectivos valores de diâmetro de poro, sugerindo que as 

mesmas podem estar localizadas no interior dos poros. Uma evidência que reforça 

que as partículas podem, de fato, estar localizadas no interior dos poros é o seu 

formato. Com efeito, as partículas localizadas no interior dos canais dos nanotubos de 

carbono apresentam um formato de bastão (ver inset da micrografia da amostra 

9.3Ni2P/CNT, Figura 5.7). Já as partículas localizadas na parede externa do nanotubo 

apresentam uma geometria esférica. 

Comparando a morfologia das partículas suportadas no AC (Dp médio próximo 

ao menor Dp do CNT) e no MC (Dp médio próximo ao maior Dp do CNT), é possível 

observar que o percentual de partículas com formato não esférico é maior no AC   

(17,5 %) do que no MC (9,3 %). Isto indica que a aglomeração no primeiro foi maior do 

que no segundo. A adição de Pd e diminuição da temperatura de síntese conduziram 

não só a uma diminuição do tamanho das partículas de Ni2P, mas também a uma 

diminuição de partículas com morfologia não esférica para o AC (14,5 %) e o MC     

(1,8 %). Constata-se que a diminuição de partículas de formato não esférico devido à 

adição de Pd foi mais significativa para o MC do que para o AC, sugerindo que a 

aglomeração de partículas está diretamente relacionada à microporosidade do AC. 

Os resultados apresentados na Tabela 5.6 não permitem indicar qual dos 

catalisadores, com ou sem paládio, é o mais ativo, já que os valores de taxa inicial são 

bastante semelhantes. Por outro lado, os resultados de seletividade (Figura 5.10) 

indicam que os efeitos da natureza do suporte e da adição de Pd sobre a rota de 
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reação são bem distintos. Com efeito, a transformação do guaiacol quando conduzida 

em pressão atmosférica empregando fosfeto de níquel suportado em sílica pode 

ocorrer segundo várias rotas [52] e formar vários produtos primários. A saber: 

i. Desmetoxilação (DMO) com formação de fenol; 

ii. Desoxigenação direta (DDO) com formação de anisol; 

iii. Hidrogenação (HYD) com formação de metoxicicloexanol; 

iv. Transalquilação (TRA) com formação de 3-metilcatecol. 

 

Esquematicamente: 

 

Figura 5.11 – Possíveis rotas de conversão direta do guaiacol e seus respectivos 

produtos primários. 

 

Uma vez que o único produto oriundo da rota de transalquilação (o-cresol) foi 

observado com seletividades inferiores a 1 %, esta rota não será considerada na 

discussão que se segue. 
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Nota-se, por exemplo, nos catalisadores sem Pd, que o aumento do teor da 

fase ativa (CNT < AC < MC) é acompanhado por uma diminuição do produto primário 

da rota de hidrogenação, o metoxicicloexanol. O mesmo efeito de diminuição da 

seletividade do produto primário da rota de hidrogenação também foi observado para 

os catalisadores com paládio, o que, a princípio, parece ser uma contradição já que 

seria de se esperar que a presença do metal nobre favorecesse a rota de 

hidrogenação. No entanto, em trabalhos anteriores foi mostrado que isto não 

acontece, pois, após a etapa de redução, o paládio é recoberto e/ou migra para o 

interior do Ni2P e, deste modo, não se encontra disponível para a reação [29,31]. 

A extrapolação dos valores de seletividade dos produtos formados para a 

conversão nula (Figura 5.10) permite estabelecer quem são os produtos primários, 

secundários e finais de reação. Além disso, a comparação das seletividades iniciais 

dos produtos primários obtidas para cada um dos catalisadores permite observar que 

o suporte desempenha um importante papel sobre a rota de reação. Para o catalisador 

9.3Ni2P/CNT, os produtos primários de reação são o metoxicicloexanol ( 35 %), fenol 

(15 %) e anisol (5 %), oriundos das rotas de HYD, DMO e DDO, respectivamente. Já 

para o catalisador 20.0Ni2P/AC observa-se uma inversão entre os valores iniciais de 

seletividade de metoxicicloexanol e fenol, sendo a ordem dos produtos primários de 

reação fenol ( 40 %) > metoxicliclohexanol ( 24 %) > anisol ( 20 %). Finalmente, 

para o catalisador 29.3Ni2P/MC observa-se uma inversão dos valores de seletividade 

inicial entre metoxicicloexanol e anisol, sendo a ordem para este catalisador fenol      

( 38 %) > anisol ( 32 %) > metoxicicloexanol ( 15 %). 

Quando o perfil de seletividade de cada um dos produtos primários de cada 

catalisador sem Pd é comparado com o do seu respectivo catalisador com Pd, verifica-

se que a adição do metal nobre conduziu a uma supressão da rota de HYD e 

consequente aumento das rotas de DMO e DDO. A Tabela 5.7 sumariza as variações 

dos valores de seletividade dos produtos primários das rotas observadas neste 

trabalho. Fica claro que a adição de paládio conduz, independentemente do suporte 

analisado, não só à supressão da formação de metoxicicloexanol, mas também ao 

aumento da formação de fenol e anisol. Além disso, também se pode observar o efeito 

do suporte sobre a seletividade dos produtos de reação: o CNT é o suporte que 

apresenta os valores mais elevados de seletividade do produto primário da rota de 

HYD (metoxicicloexanol), o AC apresenta as maiores seletividades ao produto primário 

da rota de DMO (fenol) e, finalmente, o MC apresenta as maiores seletividades ao 

produto primário da rota de DDO (anisol). 
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Tabela 5.7 – Seletividade dos produtos primários das rotas de hidrogenação 

(HYD), desmetoxilação (DMO) e desoxigenação direta (DDO) para os 

diferentes suportes com presença ou não de paládio. 

Produto de Reação 

Seletividade (%) a 

CNT AC MC 

Sem Pd Com Pd Sem Pd Com Pd Sem Pd Com Pd 

Metoxicicloexanol (HYD) 35 15 24 14 15 8 

Fenol (DMO) 15 25 40 40 36 39 

Anisol (DDO) 5 10 20 30 32 34 

a Valores para conversão de guaiacol (XT) igual a 5 %. 

 

Poderia ser levantada a hipótese de que as diferenças observadas nos valores 

de seletividade dos produtos primários de reação pudessem estar relacionadas aos 

diferentes teores empregados e não a um efeito do suporte conforme sugerido. A 

hipótese de que as variações observadas nos valores de seletividade não podem estar 

relacionadas ao teor da fase ativa pode ser descartada quando se considera que o 

tamanho de partícula é semelhante, nas amostras sem paládio. 

A supressão na formação de metoxicicloexanol (utilização do AC ou MC como 

suporte ou quando se adiciona paládio) não implica em dizer que os catalisadores 

deixam de possuir caráter hidrogenante. Com efeito, analisando as possíveis rotas de 

transformação do guaiacol quando se emprega Ni2P suportado em carvão ativo 

(Figura 5.12) [31], é possível observar que a supressão da rota de HYD do guaiacol a 

metoxicicloexanol não implica necessariamente na obtenção de uma menor 

quantidade de produtos finais insaturados. Em outras palavras: o fato de que o suporte 

e/ou a adição de paládio conduzam a uma supressão da formação de 

metoxicicloexanol não significa que os produtos intermediários formados nas outras 

rotas de reação não possam ser hidrogenados. 
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Figura 5.12 – Esquema reacional proposto para a HDO do guaiacol sobre fosfeto 

de níquel suportado em carbono [31]. O guaiacol é representado 

em verde, os produtos principais em vermelho e em roxo estão os 

produtos principais adicionais para catalisadores com maior 

caráter hidrogenante. 

  

Benzeno e cicloexano são os principais produtos finais da desoxigenação do 

guaiacol e a diferença básica entre eles é que enquanto que o primeiro só pode ser 

obtido por uma sequência de rotas DDO-DMO ou DMO-DDO, o segundo só pode ser 

obtido por hidrogenação do próprio benzeno ou algum outro intermediário de reação 

(e.g., cicloexanol ou cicloexeno). Deste modo, a razão entre as seletividades de 

benzeno e cicloexano pode ser encarada como uma medida do poder hidrogenante 

(ou desoxigenante) dos catalisadores: quanto maior o valor da razão 

benzeno/cicloexano maior será o caráter desoxigenante e, no outro extremo, quanto 

menor for valor da razão benzeno/cicloexano maior será o caráter hidrogenante. 

Na Figura 5.13 são apresentadas as curvas de razão benzeno/cicloexano para 

todos os catalisadores. A análise da figura indica que o catalisador que apresentou o 

maior caráter hidrogenante foi o Ni2P/CNT, com ou sem a presença de paládio. Aliás, 

observa-se na Figura 5.13 que a adição de paládio praticamente não alterou o valor da 

razão benzeno/cicloexano. Por outro lado, quando suportado em AC ou MC, o Ni2P 

apresentou um maior caráter desoxigenante do que quando suportado em CNT. A 

adição de paládio ao Ni2P suportado em AC ou MC resultou em efeitos opostos: 
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enquanto no AC houve um aumento do caráter desoxigenante, no MC houve uma 

pequena diminuição, ou seja, aumento do caráter hidrogenante. 
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Figura 5.13 – Curvas de razão molar benzeno/cicloexano em função da 

conversão total para a reação de HDO do guaiacol com os 

catalisadores reduzidos. 

 

Se por um lado a natureza do suporte carbonoso e/ou a adição de Pd não 

causa nenhuma modificação sobre a performance do Ni2P na reação de HDO do 

guaiacol, por outro as rotas de reação são afetadas de forma significativa. O CNT foi o 

suporte que promoveu um aumento mais significativo do caráter hidrogenante do Ni2P, 

o qual foi mantido mesmo após a adição de Pd. No outro extremo, o MC foi o suporte 

para o qual o Ni2P apresentou o maior caráter desoxigenante, o qual foi parcialmente 

perdido após a adição de Pd. Já o AC foi o suporte no qual o Ni2P apresentou um 

caráter desoxigenante intermediário entre o CNT e o MC, mas foi o único no qual o 

efeito do Pd promoveu realmente uma melhoria no seu caráter desoxigenante. 
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5.5. Conclusões 

 

Este trabalho mostrou que a natureza do material de carbono usado como 

suporte afeta as propriedades físico-químicas do fosfeto de níquel suportado em 

carbono (Ni2P/C), o que resulta em mudanças nas rotas de reação da 

hidrodesoxigenação (HDO) do guaiacol. 

Para o Ni2P suportado no CNT observou-se uma menor temperatura de 

redução do precursor, o que pode ser associado às propriedades eletrônicas únicas 

dos nanotubos. Além disso, o catalisador Ni2P/CNT apresentou um maior caráter 

hidrogenante que os outros catalisadores.  Ao empregar o MC como suporte, houve 

um aumento significativo no caráter desoxigenante do Ni2P, mesmo com valores de 

quimissorção de CO e diâmetros de cristalito muito semelhantes aos do Ni2P/CNT. Por 

fim, o uso do AC como suporte levou a uma mudança relevante na distribuição dos 

tamanhos de partícula de Ni2P em relação aos demais suportes e a um caráter 

desoxigenante intermediário entre os observados nos demais suportes. 

Independentemente do suporte utilizado, a adição de Pd ao fosfato precursor 

foi capaz de promover a redução da temperatura de síntese do Ni2P. Este efeito foi tão 

mais intenso quanto menor a área específica dos suportes. Se por um lado a adição 

de paládio não promoveu modificações significativas na atividade dos catalisadores, 

por outro promoveu a supressão da rota de hidrogenação (HYD) do guaiacol a 

metoxicicloexanol. Apesar deste resultado ter sido comum a todos os catalisadores 

preparados, a mudança do suporte levou a efeitos distintos no caráter 

hidrogenante/desoxigenante global de cada catalisador: o Ni2P suportado no AC 

apresentou um aumento no caráter desoxigenante (maiores valores de razão 

benzeno/cicloexano em relação ao respectivo catalisador sem Pd); o Ni2P suportado 

no CNT manteve o mesmo caráter hidrogenante forte (valores da razão 

benzeno/cicloexano iguais ao do catalisador sem Pd); o Ni2P suportado no MC 

apresentou uma pequena queda de caráter desoxigenante em relação ao catalisador 

sem Pd (pequena queda nos valores de razão benzeno/cicloexano). Assim, é possível 

controlar a rota de reação pela escolha do suporte adequado. 
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CAPÍTULO 6 

Conclusões Gerais e Sugestões 

 

 

As conclusões gerais deste trabalho (comuns aos capítulos 3, 4 e 5) foram as 

seguintes: 

1. Para haver a redução da temperatura de síntese do fosfeto de níquel pela 

adição de baixos teores de Pd ao precusor necessita de contato direto 

entre as partículas de precursor e metal nobre para acontecer. Quanto 

maior for o grau de contato, mais efetivo é o efeito do Pd. 

2. Ao adicionar baixos teores de Pd aos precusores e reduzir a temperatura 

de síntese do Ni2P, há uma supressão na rota de hidrogenação direta do 

guaiacol a metoxicicloexanol, indicando um aumento no caráter 

desoxigenante do fosfeto de níquel suportado em carbono. 

3. As análises de TPD de CO se mostraram um método simples para avaliar 

a força e quantidade relativa dos dois tipos de sítios ativos de Ni presentes 

na estrutura cristalina da fase Ni2P. 

4. A comparação entre os resultados de TPD de CO e atividade catalítica 

mostraram ser possível correlacionar os resultados de seletividade obtidos 

com a força e/ou quantidade relativa dos sítios ativos tipo Ni(1) e Ni(2). 

5. Apesar de adição de Pd e redução na temperatura de síntese terem 

mostrado efeitos na seletividade aos diferentes produtos de reação, não 

houve alteração significativa na atividade catalítica, já que os valores de 

TOF observados tiveram todos a mesma ordem de magnitude (a única 

exceção foi o catalisador 1Pd-10Ni2P(I)/C, no capítulo 4, cujo valor de TOF 

foi uma ordem de magnitude abaixo dos demais). 
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Em relação ao estudo do efeito da fonte de Pd na redução da temperatura de 

síntese do fosfeto de níquel suportado em carbono (capítulo 3): 

1. Cada fonte de metal nobre leva à obtenção de partículas de Pd com 

diferentes tamanhos e isso é determinante tanto na redução alcançada na 

temperatura de síntese quanto na quantidade de fosfato que é reduzida a 

temperatura mais baixa pelo efeito do Pd. 

2. Partículas de Pd maiores levam mais tempo para serem recobertas pela 

fase Ni2P formada durante a redução e a consequência disso é que elas 

conseguem reduzir uma maior quantidade de fosfato. 

3. Partículas menores aprensetam uma maior dispersão e isso aumenta o 

grau de contato entre elas e as partículas de fosfato, levando uma maior 

redução na temperatura de síntese do fosfeto de níquel. 

4. Apesar de as mudanças na redução da temperatura de síntese e na 

quantidade de fosfato reduzida pelo Pd terem sido diferentes para cada 

fonte de Pd testada, os efeitos observados na mudança da quantidade 

relativa dos sítios Ni(1) e Ni(2) e dos dados de seletividade foram os 

mesmos independentemente da fonte de Pd empregada. 

 

Em relação ao estudo do efeito da natureza do precursor (fosfato x fosfito) na 

síntese e atividade catalítica (capítulo 4): 

1. O uso do fosfito como precursor do fosfeto níquel suportado em carbono 

não apresentou mudanças relevantes na temperatura de redução em 

relação ao fosfato. 

2. Os resultados de DRX in situ mostraram que as temperaturas finais de 

redução são semelhantes para o fosfato e fosfito, mas que o processo de 

redução de cada precusor é distinto, sendo observadas fases cristalinas 

intermediárias diferentes na redução e cada um deles. 

3. Os resultados de TPD de CO dos catalisadores sem Pd indicaram que, de 

maneira geral, os sítios Ni(1) e/ou Ni(2) tendem a ser mais fracos (menor 

temperatura de dessorção) nos catalisadores obtidos a partir do fosfito do 

que naqueles obtidos a partir do fosfato, o que explica o maior caráter 

desoxigenante deles observados nos dados de seletividade. 
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4. Independentemente do precursor utilizado, os catalisadores com menor 

teor de fase ativa (10 % Ni2P) mostraram um menor caráter desoxigenante 

do que os respectivos catalisadores com maior teor de fase ativa            

(30 % Ni2P). 

5. Apesar das diferenças observadas no processo de redução e seletividade 

para cada tipo de precursor, a atividade catalítica observada nos 

catalisadores sem Pd foi a mesma (valores de TOF com mesma ordem de 

magnitude) independentemente do precursor e teor de fase ativa 

empregados. 

6. A adição de Pd aos fosfitos não promoveu uma maior de redução na 

temperatura de síntese do que a observada com os fosfatos. Além disso, 

foi observado que a adição de Pd levou à ocorrência de alguns efeitos 

negativos como a formação de uma fase ativa adicional (Ni5P4), 

sinterização das partículas de fase ativa, redução nas taxas de reação e, 

no caso do catalisador com 10 % Ni2P foi observado ainda uma redução de 

ordem de magnitude no valor de TOF. 

 

Em relação ao estudo do efeito da natureza do suporte de carbono na síntese e 

atividade catalítica do Ni2P/C (capítulo 5): 

1. As propriedades físico químicas do suporte de carbono empregado podem 

afetar não apenas a síntese da fase Ni2P e as propriedades dos 

catalisadores obtidos como o caráter desoxigenante dos mesmos. Foi 

possível obter desde de catalisadores com forte caráter hidrogenante (Ni2P 

suportado em nanotudos de carbono) a outros com maior caráter 

desoxigenante (Ni2P suportado em carbono mesoporoso). 

2. Apesar de as diferenças de seletividade terem indicado mudanças no 

caráter desoxoginante para cada suporte, a atividade catalítica não foi 

alterada (valores de TOF com mesma ordem de magnitude). 

3. Apesar de a supressão na rota de HYD direta do guaiacol ter sido 

observada para todos os catalisadores com a adição de Pd e redução da 

temperatura de síntese, as razões molares benzeno/cicloexano para a 

adição de Pd ao fosfato suportado em cada material de carbono 

mostraram que o caráter desoxigenante global foi afetado de maneira 
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distinta, indo desde à obtenção da mesma razão benzeno/cicloexano 

independentemente da presença ou não de Pd (Ni2P suportado em 

nanotubos de carbono) a um aumento relevante na razão 

benzeno/cicloexano (Ni2P suportado em carvão ativado). 

 

Como sugestões para trabalhos futuros: 

1. Avaliar o grau de redução dos catalisadores reduzidos com Pd em 

temperatura mais baixa e comparar com o do catalisador reduzido sem Pd 

a uma temperatura mais alta. 

2. Estudar como o guaiacol se quimissorve no fosfeto de níquel suportado em 

carbono (ex.: DRIFTS). 

3. Caracterizar os catalisadores reduzidos por XPS para verificar efeitos 

como o grau de redução na superfície e comparar a razão P/Ni mássica 

com a superficial. 

4. Avaliar se a diminuição da razão P/Ni na síntese do fosfito de níquel afeta 

a temperatura de redução, a formação de fases cristalinas adicionais e/ou 

o caráter desoxigenante do catalisador reduzido.   

5. Realizar testes de atividade catalítica em sistema contínuo para avaliar a 

estabilidade e a cinética das rotas de reação na hidrodesoxigenação do 

guaiacol no fosfeto de níquel suportado em carbono. 

6. Realizar testes de atividade catalítica com cargas reais de bio-óleo 

empregando alguma das séries de catalisadores estudados. 
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Figura A1 – Mapemaneto de EDX do Cl para o precusor Pd(C)-NixPyOz/C. 
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Figura A2 – Evolução dos perfis de PH3, P2 e H2O durante os TPR. Os números 

entre parênteses indicam o aumento de escala em relação ao sinal 

da H2O. 
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Na Figura A3 são apresentados os difratogramas dos catalisadores Ni2P/C e 

Pd(C)-Ni2P/C reduzidos em diferentes temperaturas. Estes resultados mostram que a 

adição de Pd levou uma diminuição na temperatura de redução do fosfato de níquel 

porque apenas a amostra com Pd apresentou picos de difração atribuídos à fase Ni2P 

em 450 °C. Para a amostra sem Pd, a fase Ni2P só foi observada a 500 °C e os picos 

observados a 450 °C são atribuídos à fase Ni12P5, que foi previamente reportada na 

literatura [53] como uma fase intermediária na síntese da fase Ni2P. 
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Figura A3 – Difratogramas dos catalisadores Ni2P/C e Pd(C)-Ni2P/C reduzidos em 

diferentes temperaturas. 
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Figura A4 – Distribuição de produtos com seletividade abaixo de 10 % para os 

testes de reação de HDO do guaiacol. 
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Figura A5 – Seletividade do catalisador 1 % m/m Pd/C para a reação de HDO do 

guaiacol. 
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Para tentar avaliar a distribuição do tamanho de partícula, uma amostra do 

catalisador Ni2P/C foi analisada por HR-TEM. Como pode ser visto na Figura A6, a 

amostra apresenta uma grande variedade de tamanhos de partícula, indo desde 

partículas muito pequenas a aglomerados de partículas grandes. Se os sítios tipo Ni(1) 

e Ni(2) foram associados com os tamanhos de partícula, este resutado explica porque 

os resultados de TPD de CO mostraram a presença dos dois tipos de sítio em 

quantidades significativas. 

 

Figura A6 – micrografia de HR-TEM do catalisador Ni2P/C reduzido a 650 °C. 
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APÊNDICE B 

Material Complementar – Capítulo 4 

 

Influência da Natureza do Precursor do Fosfeto de Níquel 

(Fosfato ou Fosfito) sobre a Temperatura de Síntese e 

Desempenho do Ni2P/C na Reação de Hidrodesoxigenação do 

Guaiacol 

Leon F. Feitosa a, Gilles Berhault b, Dorothée Laurenti b, Victor Teixeira da Silva a,* 

a Universidade Federal do Rio de Janeiro (NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ), Rio de 

Janeiro, Brasil  

b Institut de Recherches sur la Catalyse et l’Environnement de Lyon 

(IRCELYON/CNRS/UCBL1), Villeurbanne, France, 69626 

* Autor Correspondente. E-mail: victor.teixeira@peq.coppe.ufrj.br. Tel.: +55 21 

39388344 

 

 

EXPERIMENTAL 

 

Tabela B1 – Quantidades empregadas de cada reagente na síntese dos 

precursores preparados. 

Precursor Ni(NO3)2·6H2O (NH4)2HPO4 Ni(OH)2 H3PO3 a H2O b HNO3 Suporte 

10NixPyOz(A)/C 4,0405 g 1,4528 g - - 7 mL 4,1 mL 9,0000 g 

30NixPyOz(A)/C 12,1215 g 4,3583 g - - 21 mL 1,4 mL 7,0000 g 

10NixPyOz(I)/C - - 1,2495 g 2,2026 g - 4 mL 9,0000 g 

30NixPyOz(I)/C - - 3,7484 g 6,6079 g - 5,4 mL 7,0000 g 

a Quantidade do reagente presente na alíquota usada de uma solução 30 % m/m da 

Merck (10NixPyOz(I)/C = 6,4 mL; 30NixPyOz(I)/C = 19,2 mL). 

b Quantidade usada para cada sal. 
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Na Tabela B2 são apresentados os valores atribuídos aos grupos de cada 

composto para a determinação do seu fator de resposta teórico. Estes valores são 

baseados na metologia de cálculo do número de carbonos efetivos (ECN), que atribui 

valores a cada tipo de átomo de carbono e oxigênio presentes na estrura molecular do 

composto cujo fator de resposta se deseja determinar. 

 

Tabela B2 – Determinação dos fatores de resposta (F.R.) teóricos de cada 

composto observado nos testes de atividade catalítica com base na 

teoria do número de carbonos efetivos. 

Composto 

Quantidade de Átomos por Composto 

F.R. a 

 

C O F.R.GUA b 

alifático aromático olefínico carbonila éter álcool 
prim. 

álcool 
sec. 

 

Guaiacol 1 6 - - 1 1 - 5,4 1,000 

Metanol 1 - - - - 1 - 0,4 0,074 

Hexano 6 - - - - - - 6 1,111 

Metilciclopenato 6 - - - - - - 6 1,111 

Cicloexano 6 - - - - - - 6 1,111 

Benzeno - 6 - - - - - 6 1,111 

Cicloexeno 4 - 2 - - - - 5.9 1,093 

Metilcicloexano 7 - - - - - - 7 1,296 

Tolueno 1 6 - - - - - 7 1,296 

Metoxicicloexano 7 - - - 1 - - 6 1,111 

Cicloexanol 6 - - - - - 1 5.25 0,972 

Cicloexanona 5 - - 1 - - - 5 0,926 

Anisol 1 6 - - 1 - - 6 1,111 

Fenol - 6 - - - 1 - 5,4 1,000 

Metoxicicloexanol 7 - - - 1 1 - 5,4 1,000 

o-cresol 7 - - - - 1 - 6,4 1,185 

a F.R. = Califático*1 + Caromático*1 + Colefínico*0,95 +Ccarbonila*0 + Oéter*(-1) + Oálcool_prim*(-0,6) + 

Oálcool_sec*(-0,75) 

b F.R.GUA = F.R.(composto) / F.R.(guaiacol)  

 

 

RESULTADOS 

 

Para avaliar como o tratamento térmico após a impregnação do Pd(NO3)2 afeta 

o perfil de redução do precursor 30NixPyOz(A)/C, o seguinte experimento foi realizado. 

Após a preparação do precursor 30NixPyOz(A)/C, o mesmo foi impregnado com uma 

massa de Pd(NO3)2 que correspondesse a 1 % Pd no catalisador após a redução. 

Após a impregnação de toda a massa de Pd(NO3)2 e uma etapa de secagem a 110 °C 
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em estufa ao longo da noite, metade da massa obtida foi separada e a outra metade 

foi submetida a um tratamento térmico em He por 2 h a 350 °C. As amostras obtidas 

foram analisadas por TPR nas mesmas condições de redução e os perfis obtidos 

estão apresentados na Figura B1. 

Como pode ser visto, as únicas diferenças entre os perfis são (1) a formação 

de um pico com máximo em c.a. 150 °C para a amostra sem tratamento térmico e (2) 

o deslocamento do pico de redução devido ao efeito do Pd para uma temperatura 

ainda mais baixa. Uma vez que o tratamento térmico implica na realização de uma 

etapa adicional e que o mesmo não traz nenhum benefício para a redução do 

precursor (ao contrário, já que o pico referente ao efeito do Pd aparece em uma 

temperatura mais baixa na amostra sem tratamento térmico), as amostras com Pd 

preparadas neste trabalho não foram submetidas a tratamento térmico após a 

impreganação do metal nobre. 
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Figura B1 – Perfis de TPR do precursor 30NixPyOz(A)/C impregnado com Pd. 

Amostras sem tratamento térmico após a impregnação do Pd(NO3)2 

(abaixo) e com tratamento térmico em He por 2 h a 350 °C (acima).  
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Figura B2 – Perfis do íon m/z = 34 (PH3) obtidos durante a redução dos 

precursores. 
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Figura A3 – Difratogramas dos precursores preparados. 
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Figura A4 – Perfis de seletividade inferiores a 10 % em função da conversão total 

(XT) para os catalisadores testados na reação de HDO do guaiacol.  
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APÊNDICE C 

Material Complementar – Capítulo 5 

 

Hidrodesoxigenação de Guaiacol sobre Fosfeto de Níquel 

Suportado em Carbono (Ni2P/C) – Efeito da Natureza do 

Suporte de Carbono na Síntese e na Atividade Catalítica 

 

Leon F. Feitosa a, Gilles Berhault b, Dorothée Laurenti b, Victor Teixeira da Silva a,* 

a Universidade Federal do Rio de Janeiro (NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ), Rio de 

Janeiro, Brasil  

b Institut de Recherches sur la Catalyse et l’Environnement de Lyon 

(IRCELYON/CNRS/UCBL1), Villeurbanne, France, 69626 

* Autor Correspondente. E-mail: victor.teixeira@peq.coppe.ufrj.br. Tel.: +55 21 

39388344 

 

 

 

 

 

 

EXPERIMENTAL 

1. Procedimento de Síntese do Carbono Mesoporoso 

A síntese do carbono mesosporoso consistiu em um procedimento de três 

etapas: (1) mistura dos reagentes, (2) carbonização do material obtido e (3) remoção 

do template do material carbonizado. O procedimento a seguir gerava c.a. 1,5 g de 

carbono mesoporoso e foi repetido até ter sido gerada uma massa total de c.a. 30 g. 
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Mistura dos Reagentes 

Em um experiment típico, sacarose (5 g, ACS, Sigma-Aldrich), sílica (10 g, 

Aerosil® 200), água destilada e ácido sulfúrico (2g, 98 % puro, Vetec) foram 

adicionados em um balão de vidro que foi posteriormente conectado a um 

rotaevaporador. A mistura reacional foi mantida sob agitação a temperatura ambiente 

(1 h) e, depois disso, aquecida (1 °C min-1 até 100 °C / 2,5 h). Depois disso, o balão foi 

submetido a vácuo (550 mmHg man.) e a mistura reacional foi mantida sob agitação e 

aquecimento (2,5 h). Finalmente, o balão de vidro foi transferido para uma estufa para 

secagem (110 °C / 18 h). O compósito sacarose-sílica obtido consistia em um sólido 

preto com partículas grandes. Este material foi macerado em um gral (10 min) para 

obter um material em forma de pó. 

 

Carbonização 

O material obtido foi carregado em um reator tubular de quartzo e submetido a 

um tratamento térmico em atmosfera inerte de modo a carbonizar o compósito 

sacarose-sílica em um compósito carbono-sílica. As seguintes condições foram 

empregadas: 

- Vazão de He de 1 mL min-1 por 0,12 g de compósito sacarose-sílica; 

- Taxa de aquecimento de 3 °C min-1; 

- Patamar de 3h a 850 °C; 

- Resfriamento ao longo da noite. 

 

Remoção do Template 

Uma vez que a carbonização acabou, ácido fluorídrico (solução 40 % m/m, 

Merck) foi usado para remover o template de sílica do compósito carbono-sílica. 

Conhecendo a massa de sílica empregada na etapa de mistura dos reagentes e 

sabendo que a sílica reage com o ácido fluorídrico pela reação 

SiO2  +  4HF    SiF4  +  2H2O 

um volume de solução de HF correspondente a duas vezes a quantidade 

estequiométrica necessária para reagir com toda a sílica adicionada foi diluída em 

água destilada (5 % m/m HF). Depois de colocar a solução diluída sob agitação, a 
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massa de compósito carbono-sílica foi lentamente adicionada à solução e depois 

deixada sob agitação (12,5 h). Após isso, a solução contendo o carbono mesoporoso 

foi filtrada e lavada com água destilada previamente aquecida (90 °C) para remover o 

ácido fluorídrico e a sílica solubilizada. O procedimento de lavagem/filtração foi 

repetido até que a água de lavagem apresentasse pH neutro após a filtração. 

Finalmente, o material sólido lavado e filtrado foi posto em uma estufa para secagem 

ao longo da noite (110 °C). 

 

2. Procedimento de Síntese dos Precursores αNixPyOz/β 

Incialmente, nitrato de níquel (Ni(NO3)2·6H2O – Vetec, PA, 97 % puro) e fosfato 

de amônio ((NH4)2HPO4) – Vetec, ACS, 98 % puro) foram solubilizados em água 

destilada. A solução de (NH4)2HPO4) foi então gotejada na solução de Ni(NO3)2·6H2O 

que era mantida sob agitação. Depois de toda a solução ter sido adicionada, ácido 

nítrico (HNO3 – Vetec, PA, solução 65 % m/m) foi adicionado à solução para solubilizar 

o precipitado formado pela mistura das soluções de (NH4)2HPO4) e Ni(NO3)2·6H2O. 

Depois disso, o suporte de carbono seleicionado foi impregnado com a solução 

preparada por meio de impregnações sucessivas (impregnações ao ponto úmido 

intercaladas com etapas de secagem a 110 °C / 1 h). Uma vez que toda a solução foi 

impregnada, a amostra obtida foi seca (110 °C) ao longo da noite. O material obtido foi 

submetido a um tratamento térmico (500 °C / 6h) em um reator tubular de quartzo sob 

corrente de He (10 mL min-1 He por grama de amostra) (He – Linde, 99,995 % puro). 

As quantidades empregadas na síntese de cada amostra são apresentadas a seguir: 

Precursor 
Nitrato de 

Níquel 

Fosfato de 

Amônio 

Água  

(por sal) 

Ácido 

Nítrico 
Suporte 

9.3NixPyOz/CNT 3,5777 g 1,3511 g 6,5 mL 1,5 mL 9,0700 g 

20.0NixPyOz/AC 8,0810 g 2,9056 g 14 mL 2,5 mL 8,0000 g 

29.3NixPyOz/MC 11,8386 g 4,2566 g 20 mL 4 mL 7,0700 g 

 

3. Testes de Decomposição (TPDe) e Redução (TPR) a Temperatura Programada 

TPDe foi usado para avaliar a quantidade e variedade de grupamentos 

superficiais oxigenados nos suportes empregados e o TPR para determinar os perfis 

de redução de todos os precursores sintetizados. Ambos os testes foram realizados na 
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mesma unidade e, apesar de empregar gases e programações de temperatura 

diferentes, o procedimento geral deles foi basicamente o mesmo. 

A amostra a ser analisada (0,2 g) foi carregada em um reator tubular de 

quartzo que foi conectado à unidade multipropósito. Depois de selecionar o gás (He 

para TPDe e H2 para TPR) e ajustar a vazão (50 mL min-1 para TPDe e 200 mL min-1 

para TPR), os gases de saída do reator foram direcionados para o espectrômetro de 

massas. Uma vez que os sinais m/z acompanhados durante os testes estavam 

estabilizados, a programação de temperatura (15 °C min-1 até 1000 °C para TPDe e    

1 °C min-1 até 650 °C para TPR) foi iniciada e os dados obtidos foram registrados até a 

programação de temperatura terminar. Para os experimentos de TPDe, a 

decomposição dos grupamentos oxigenados leva à formação de CO (m/z = 28) e/ou 

CO2 (m/z = 44). Para os experimentos de TPR, os perfis de redução foram 

determinados pela formação de H2O (m/z = 18). 

 

4. Testes de Quimissorção de CO In Situ e Dessorção de CO a Temperatura 

Programada (TPD de CO)  

Em um teste típico, um reator tubular de quartzo foi carregado com o precursor 

(0,2 g) da amostra a ser analisada e conectado à unidade multipropósito. Após ajustar 

a vazão de H2 a ser usada na redução (200 mL min-1 H2), os gases de saída do reator 

foram direcionados para o espectrômetro de massas e a programação de temperatura 

foi inciada (1 °C min-1 até 650 °C / 0 h para αNixPyOz/β ou 550 °C / 1 h para            

1Pd-αNixPyOz/β). Depois da redução, o gás foi trocado para He (50 mL min-1) e o 

catalisador foi reduzido até a temperatura ambiente. 

Uma vez que todos os sinais foram estabilizados na temperatura ambiente, CO 

(2,4 mL de uma mistura 20 % v/v CO/He) foi pulsado no reator até a obtenção de três 

pulsos consecultivos com a mesma intensidade. Depois disso, os pulsos de CO foram 

cessados e, uma vez que o sinal m/z = 28 (CO) estava estabilizado, o TPD de CO foi 

iniciado (15 °C min-1 até 1000 °C). 

 

5. Procedimento dos Testes de HDO 

Em um experiment típico, o precursor (0,2 g) foi reduzido em um reator tubular 

de quartzo com válvulas de bloqueio. Uma vez que a redução foi concluída e resfriada 

até a temperatura ambiente, as válvulas de bloqueio foram fechadas e o reator 
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contendo o catalisador reduzido foi transferido para uma câmara seca com luvas 

constantemente alimentada com argônio e equipada com uma balança de precisão. A 

autoclave do reator Parr e a mistura reacional foram transferidos para a câmara seca e 

uma purga com argônio (30 min) foi feita para remover todo o oxigênio da câmara. 

Após isso, o catalisador reduzido foi pesado e carregado na autoclave. Depois, a 

mistura reacional foi adicionada à autoclave, tirada da câmara seca e conectada ao 

sistema do reator Parr. 

Depois de pugar o sistema com nitrogênio para remover todo o oxigênio do 

volume morto do reator, agitação (800 rpm) foi iniciada e uma amostra líquida foi 

coletada, correspondendo ao tempo zero de reação à temperatura ambiente (t00). 

Depois disso, o aquecimento foi iniciado e uma nova amostra líquida foi coletada 

quando a temperatura de reação foi atingida (300 °C), correspondendo ao tempo zero 

na temperatura de reação (t0). Estas duas amostras foram coletadas de modo a 

verificar se havia conversão de guaiacol durante a etapa de aquecimento da mistura 

reacional. Depois disso, hidrogênio foi admitido no sistema para atingir a condição de 

reação (30 bar H2) e o tempo de reação foi iniciado. A amostragem de líquido foi feita 

após 20 min (t1) e depois disso a cada 1 h até atingir 6 h de reação (t2-t7). 

 

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Na Figura C1 são apresentadas as isotermas de adsorção de N2 e distribuições 

de diâmetro de poros dos suportes. Todas apresentam histerese e um ponto de 

inflexão, sendo o último mais perceptível no AC e no MC do que no CNT. Além disso, 

observa-se uma diferença entre a histerese do AC e as observadas no MC e no CNT: 

no primeiro os ramos de adsorção e dessorção são quase paralelos em uma grande 

extensão de valores de P/Po, enquanto nos demais os ramos são quase verticais em 

uma grande extensão de volume de gás adsorvido. 

Segundo a IUPAC [41], apenas as isotermas do Tipo IV e V apresentam 

histerese e a diferença entre elas é a formação de um ponto de inflexão em baixos 

valores de P/Po. Sendo assim, todas as isotermas observadas são do Tipo IV. A 

formação da histerese indica a presença de estruturas mesoporosas, sendo elas do 

tipo H1 no MC e no CNT (poros regulares de formato cilíndrico ou poliédrico de 

extremidades abertas) e do tipo H3 no AC (predominância de poros em formato de 

cunha, cone ou de placas paralelas). 
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As distribuições de diâmetros de poro são relativamente distintas nos três 

suportes. O CNT apresenta distribuição bimodal com centros em 2,8 nm e 25 nm (em 

nanotubos, normalmente o diâmetro menor é associado ao diâmetro interno dos 

nanotubos e o maior ao sistema poroso formado a partir do emaranhamento dos 

nanotubos). O AC e o MC apresentam distribuições monomodais: a do AC é estreita 

com centro em 3,7 nm e a do MC é larga e centrada em 12 nm. Além disso, o formato 

das curvas do AC e do MC próximo da faixa dos microporos indica que ambos 

apresentam poros com diâmetros dentro da faixa de microporos. 
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Figura C1 – Isortermas de fisissorção de N2 e distribuições de tamanho de poro 

dos materiais de carbono empregados. 
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Tabela C1 – Dados de deconvolução dos perfis de CO obtidos por TPDe e 

atribuição das componentes baseada na literatura [42,43]. 

Pico  Atribuição 

CNT AC MC 

T 

(°C) 

Area 
T 

(°C) 

Area 
T 

(°C) 

Area 

Abs.a 

(-) 

Rel. 

(%) 

Abs.a 

(-) 

Rel. 

(%) 

Abs.a 

(-) 

Rel. 

(%) 

1 anidrido 403 0,187 13,26 406 0,750 6,14 413 2,644 28,12 

2 hidroxila - - - 562 1,544 12,64 572 1,184 12,60 

3 fenol 609 0,199 14,11 644 2,370 19,41 653 1,705 18,14 

4 
carbonila / 

éter 
- - - 726 3,260 26,70 738 1,329 14,3 

5 
carbonila / 

quinona 
776 0,648 45,87 803 4,288 35,11 811 2,540 27,01 

6 pirona 912 0,378 26,76 - - - - - - 

a Valores multiplicados por 1010. 

 

Tabela C2 – Dados de deconvolução dos perfis de CO2 obtidos por TPDe e 

atribuição das componentes baseada na literatura [42,43]. 

Pico  Atribuição 

CNT AC MC 

T 

(°C) 

Area 
T 

(°C) 

  

Abs.a 

(-) 

T (°C) 

Abs.a 

(-) 

Rel. 

(%) 

Abs.a 

(-) 

Rel. 

(%) 

Rel. 

(%) 
 

1 fisissorção - - - 200 5,629 17,72 200 4,144 14,39 

2 fisissorção 232 0,983 10,45 - - - 254 7,674 26,65 

3 carboxila 325 0,883 9,39 310 5,382 16,94 317 4,073 14,14 

4 anidrido 413 0,967 10,27 398 7,360 23,17 406 10,63 36,92 

5 
peróxido / 

carboxila 
- - - 506 5,876 18,50 - - - 

6 lactona 608 6,058 64,43 603 5,214 16,42 588 2,274 7,90 

7 lactona 749 0,512 5,45 733 2,298 7,24 - - - 

a Valores multiplicados por 1011. 
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Figura C2 – Perfis de TPR de análises realizadas com 200 mL min-1 H2, taxa de 

aquecimento de 1 °C min-1 até 650 °C e a mesma massa de Ni2P 

(446,5 mg de 9.3NixPyOz/CNT, 200 mg de 20.0NixPyOz/AC, 127,2 mg de 

29.3NixPyOz/MC). 

 

100 200 300 400 500 600

  

Temperatura (°C)

9.3Ni
x
P

y
O

z
/CNT

1Pd-9.3Ni
x
P

y
O

z
/CNT  

 

S
in

a
l 
d
o
 E

s
p
e
c
tr

ô
m

e
tr

o
 d

e
 M

a
s
s
a
s
 (

U
. 

A
.)

 1Pd-20.0Ni
x
P

y
O

z
/AC

20.0Ni
x
P

y
O

z
/AC

 
 m/z = 34  (PH

3
)

 1Pd-29.3Ni
x
P

y
O

z
/MC

29.3Ni
x
P

y
O

z
/MC

 

Figura C3 – Perfis de PH3 obtidos durante o TPR dos precursores. Os perfis das 

amostras sem Pd estão em azul e os das amostras com Pd em 

vermelho. 
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Tabela C3 – Determinação dos tamanhos de partícula de Ni2P por dois 

métodos diferentes usando os dados de contagem de partícula 

de HR-TEM. 

Catalisador 
Tamanho de Partícula (nm) 

Média Aritmética Ajuste Lognormal 

9.3Ni2P/CNT 14 13,8 

20.0Ni2P/AC 37 11,5 

29.3Ni2P/MC 16 10,6 

1Pd-9.3Ni2P/CNT 5 4 

1Pd-20.0Ni2P/AC 31 25,7 

1Pd-29.3Ni2P/MC 9 8,1 
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Figura C4 – Relação entre quimissorção de CO e teor de Ni2P. 
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Figura C5 – Relação entre quimissorção de CO e número específico de 

grupamentos superficiais (Grs). 
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Figura C6 – Seletividades abaixo de 10 % com os catalisadores testados na 

reação de HDO do guaiacol a 300 °C e 30 bar (H2). 

 

Para tentar avaliar a presença de grupamentos superficiais oxigenados nos 

catalisadores reduzidos, foram usadas as análises de TPD de CO. Todas as análises 

foram conduzidas da temperatura ambiente até 1000 °C de modo a observar a 

liberação de CO oriunda tanto da dessorção do CO quimissorvido quanto da 

decomposição de grupamentos oxigenados dos suportes. Esta distinção pôde ser feita 

porque a dessorção de CO ocorre em temperaturas abaixo de 300 °C nos e porque foi 



204 

 

esperado que a decomposição de grupamentos ocorresse apenas a partir de 500 °C 

(todos os precusores foram tratados termicamente com He a 500 °C / 6h). Os sinais de 

CO2 também foram acompanhados pelo fato de que alguns grupamentos se 

decompõem formando CO2. Como pode ser visto na Figura C7, os perfis de CO2 

indicam que os grupamentos oxigenados listados na Tabela C2 foram decompostos 

durante a redução dos precusores. No entanto, ainda existem grupamentos que se 

decompõem formando CO. Além disso, a área dos perfis das amostras sem Pd (azul 

claro, vermelho e verde claro) são menores do que o das respectivas amostras com 

Pd (azul, vinho e verde escuro, respectivamente). 
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Figura C7 – Perfis de TPD obtidos após as análises de quimissorção de CO in 

situ dos catalisadores reduzidos. 

 

Sabendo que a área do perfil de CO é proporcional à quantidade de 

grupamentos oxigenados na superfície do suporte e conhecendo a massa de cada 

catalisador após a redução, é possível inferir sobre o número específico de 

grupamentos superficiais (Grs, como definido na Seção 5.3.1). Além disso, levando em 

consideração a massa de catalisador empregada em cada teste catalítico, é possível 

ter uma ideia da quantidade relativa de grupamentos superficiais presentes em cada 

teste. Como pode ser visto na Tabela C4, os valores de Grs para as amostras sem Pd 

não são significativamente diferentes entre si e o mesmo pode ser dito sobre 

quantidade de grupamentos superficiais nos testes catalíticos dos mesmos. Depois da 

adição de Pd e redução da temperatura de síntese, ambos os parâmetros 

apresentaram valores mais elevados para todas as amostras, o que indica que a 

quantidade de grupamentos oxigenados foi maior para todos os catalisadores 

contendo Pd. 
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Tabela C4 – Avaliação da presença de grupamentos oxigenados nos 

catalisadores reduzidos. 

Catalisador 

Área do 

Perfil de CO 

(TPD) a,b 

Massa de 

Catalisador (g) 
Grupamentos Oxigenados 

Teste 

de TPD 

Reação 

de HDO 
Grs a,c 

Na Reação de 

HDO a,d 

9.3Ni2P/CNT 3,813 0,1729 0,158 22,05 3,484 

20.0Ni2P/AC 4,143 0,1431 0,152 28,95 4,400 

29.3Ni2P/MC 3,396 0,1336 0,151 25,42 3,838 

1Pd-9.3Ni2P/CNT 6,738 0,1705 0,168 39,52 6,639 

1Pd-20.0Ni2P/AC 7,215 0,1427 0,150 50,56 7,584 

1Pd-29.3Ni2P/MC 8,449 0,1253 0,135 67,43 9,103 

a Valores multiplicados por 1010. 

b Faixa de integração: 400-1000 °C. 

c Área do perfil de CO (TPD) dividida pela massa de catalisador na análise. 

d Grs multiplicado pela massa de catalisador empregada no teste catalítico. 
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Figura C8 – Volume de poros (Vp) em função do diâmetro de poro (Dp) para cada 

suporte. 
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APÊNDICE D 

Gráficos de Conversão em Função do 

Tempo de Reação 
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Testes catalíticos do CAPÍTULO 4: 
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Testes catalíticos do CAPÍTULO 5: 
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APÊNDICE E 

Refinamento de Rietveld dos 

Catalisadores Reduzidos 

– Relatórios de Resultados – 

 

 

 

 

CATALISADORES DO CAPÍTULO 3 

 

 

File : Ni2P/C 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.47    Rwp : 2.12     Rp  : 1.57   GOF : 1.44 

Rexp`: 7.68    Rwp`: 11.09    Rp` : 18.86  DW  : 1.08 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 

 

Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      4279.7(26) 

                                      1      -883.0(44) 

                                      2      66.5(44) 

                                      3      70.5(41) 

                                      4      -55.1(41) 

                                      5      69.9(39) 

                                      6      57.5(39) 

                                      7      -163.0(38) 

                                      8      105.0(38) 

                                      9      60.3(37) 

                                      10     -99.8(37) 

                                      11     20.1(36) 

                                      12     47.6(36) 

                                      13     -28.0(35) 

                                      14     9.5(35) 

                                      15     -10.1(33) 

                                      16     -7.2(33) 

                                      17     22.4(32) 

                                      18     -8.5(31) 

                                      19     -24.0(28) 

                                      20     25.0(28) 
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Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     0.0407(86) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         500(2200) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  80 

 

Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   1.323 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.008120(30) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.997(26) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               44.66(51) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   398.05(10) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.3175(19) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.86638(65) 

      c (Å)                                  3.38873(42) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 

 
 
 
 

File : Pd(C)-Ni2P/C 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.51    Rwp : 2.51     Rp  : 1.90   GOF : 1.66 

Rexp`: 9.16    Rwp`: 15.19    Rp` : 25.62  DW  : 0.84 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 

 

 

 



211 

 

Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      4070.6(27) 

                                      1      -931.5(46) 

                                      2      92.0(45) 

                                      3      95.5(43) 

                                      4      -30.0(43) 

                                      5      46.7(41) 

                                      6      -36.8(41) 

                                      7      -74.6(40) 

                                      8      139.5(39) 

                                      9      -55.0(39) 

                                      10     -70.4(38) 

                                      11     107.7(38) 

                                      12     -16.9(37) 

                                      13     -26.2(36) 

                                      14     33.8(36) 

                                      15     13.7(35) 

                                      16     -13.5(35) 

                                      17     -3.5(33) 

                                      18     -23.2(33) 

                                      19     27.6(30) 

                                      20     -34.9(29) 

 

Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     0.1024(93) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         500(2100) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  82 
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Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   1.428 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.006674(31) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.948(20) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               46.35(66) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   398.247(78) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.3211(14) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.86557(50) 

      c (Å)                                  3.38801(32) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 

 

 

 

 

File : Pd(N)-Ni2P/C 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.52    Rwp : 2.54     Rp  : 1.89   GOF : 1.67 

Rexp`: 8.79    Rwp`: 14.65    Rp` : 23.30  DW  : 0.74 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 

 

Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      3998.0(28) 

                                      1      -952.9(46) 

                                      2      134.7(46) 

                                      3      70.9(43) 

                                      4      -37.4(43) 

                                      5      47.1(41) 

                                      6      -15.5(42) 

                                      7      -77.1(40) 

                                      8      131.2(40) 

                                      9      -49.0(39) 

                                      10     -59.0(38) 

                                      11     103.5(38) 

                                      12     -13.0(37) 

                                      13     -23.4(37) 

                                      14     43.4(36) 

                                      15     6.8(35) 

                                      16     -8.6(35) 

                                      17     4.5(33) 

                                      18     -22.6(33) 

                                      19     17.5(30) 

                                      20     -29.3(29) 
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Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     0.181(13) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         500(3400) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  82 

 

Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   1.434 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.007471(38) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.959(30) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               34.98(51) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   398.20(12) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.3203(22) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.86516(77) 

      c (Å)                                  3.38886(47) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 

 

 

 

 

File : Pd(A)-Ni2P/C 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.54    Rwp : 2.51     Rp  : 1.84   GOF : 1.64 

Rexp`: 9.01    Rwp`: 14.73    Rp` : 23.48  DW  : 0.80 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 
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Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      3929.2(27) 

                                      1      -863.6(45) 

                                      2      96.2(44) 

                                      3      91.5(41) 

                                      4      -40.7(42) 

                                      5      52.0(40) 

                                      6      -20.4(40) 

                                      7      -72.9(39) 

                                      8      131.3(38) 

                                      9      -56.1(38) 

                                      10     -61.6(37) 

                                      11     102.3(37) 

                                      12     -18.7(36) 

                                      13     -24.7(35) 

                                      14     41.7(35) 

                                      15     13.0(34) 

                                      16     -10.7(34) 

                                      17     1.3(32) 

                                      18     -17.2(32) 

                                      19     18.8(29) 

                                      20     -29.6(28) 

 

Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     0.126(12) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         500(3200) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  82 
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Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   1.337 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.007045(34) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.930(29) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               38.49(55) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   398.32(11) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.3224(21) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.86471(74) 

      c (Å)                                  3.38842(46) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 
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CATALISADORES DO CAPÍTULO 4 

 

 

File : 10Ni2P(A)/C 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.72    Rwp : 1.90     Rp  : 1.48   GOF : 1.11 

Rexp`: 19.09   Rwp`: 21.10    Rp` : 36.14  DW  : 1.62 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 

 

Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      3434.7(19) 

                                      1      -2312.5(32) 

                                      2      593.3(32) 

                                      3      59.0(30) 

                                      4      -197.0(30) 

                                      5      153.1(28) 

                                      6      95.9(28) 

                                      7      -278.6(27) 

                                      8      200.3(27) 

                                      9      40.7(26) 

                                      10     -133.7(26) 

                                      11     47.7(25) 

                                      12     38.6(26) 

                                      13     -37.9(25) 

                                      14     31.4(25) 

                                      15     -13.1(24) 

                                      16     -14.6(24) 

                                      17     38.0(22) 

                                      18     -11.6(22) 

                                      19     -15.3(19) 

                                      20     31.4(18) 

 

Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 
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Corrections  
   Specimen displacement                     0.029(30) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         11.0(17) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  72 

 

Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   0.970 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.002505(26) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.766(60) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               21.81(56) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   398.96(24) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.3343(44) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.8619(15) 

      c (Å)                                  3.3861(10) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 
 

 

 

 

File : 10Ni2P(I)/C 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.73    Rwp : 1.91     Rp  : 1.46   GOF : 1.10 

Rexp`: 28.52   Rwp`: 31.46    Rp` : 42.45  DW  : 1.68 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 
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Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      3419.4(25) 

                                      1      -2345.8(32) 

                                      2      600.0(41) 

                                      3      58.4(30) 

                                      4      -197.0(34) 

                                      5      142.8(29) 

                                      6      99.4(30) 

                                      7      -275.7(27) 

                                      8      191.0(28) 

                                      9      52.2(26) 

                                      10     -141.2(27) 

                                      11     53.3(25) 

                                      12     38.0(27) 

                                      13     -36.2(24) 

                                      14     29.5(26) 

                                      15     -10.7(24) 

                                      16     -14.6(24) 

                                      17     40.7(22) 

                                      18     -16.4(22) 

                                      19     -19.4(19) 

                                      20     30.2(18) 

 

Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     -0.16(12) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         4.5(12) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  82 
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Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   0.472 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.002054(63) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.23(25) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               8.96(47) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   401.09(99) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.373(18) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.8533(62) 

      c (Å)                                  3.3782(42) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 

 

 

 

 

File : 1Pd-10Ni2P(A)/C 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.63    Rwp : 1.91     Rp  : 1.47   GOF : 1.17 

Rexp`: 19.81   Rwp`: 23.22    Rp` : 34.94  DW  : 1.39 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 

 

Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      3720.1(25) 

                                      1      -1974.1(34) 

                                      2      355.7(41) 

                                      3      149.2(33) 

                                      4      -164.6(35) 

                                      5      128.4(31) 

                                      6      104.2(32) 

                                      7      -282.0(30) 

                                      8      199.6(30) 

                                      9      82.1(28) 

                                      10     -168.9(29) 

                                      11     59.7(28) 

                                      12     60.2(29) 

                                      13     -51.8(27) 

                                      14     25.1(28) 

                                      15     -3.2(26) 

                                      16     -5.7(26) 

                                      17     33.6(24) 

                                      18     -18.0(24) 

                                      19     -16.8(21) 

                                      20     31.5(21) 
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Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     0.250(92) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         0(33000) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  80 

 

Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   0.513 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.003012(54) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.80(32) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               13.12(46) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   398.8(12) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.332(23) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.8627(81) 

      c (Å)                                  3.3865(50) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 

 

 

 

 

File : 1Pd-10(I)Ni2P/C 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.80    Rwp : 2.08     Rp  : 1.60   GOF : 1.15 

Rexp`: 45.58   Rwp`: 52.60    Rp` : 67.89  DW  : 1.55 
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Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 

 

Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      3137.6(19) 

                                      1      -2001.7(31) 

                                      2      363.7(32) 

                                      3      122.7(29) 

                                      4      -163.5(29) 

                                      5      125.4(28) 

                                      6      77.8(28) 

                                      7      -258.2(27) 

                                      8      178.0(27) 

                                      9      54.0(26) 

                                      10     -150.4(26) 

                                      11     55.9(25) 

                                      12     48.0(25) 

                                      13     -44.2(24) 

                                      14     16.0(25) 

                                      15     -15.2(23) 

                                      16     -5.9(23) 

                                      17     43.9(22) 

                                      18     -23.1(22) 

                                      19     -18.2(19) 

                                      20     22.5(18) 

 

Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     0.43(13) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         0(39000) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  80 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



222 

 

Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   0.660 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.000801(29) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.41(38) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               20.6(17) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   400.4(15) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.360(28) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.8540(98) 

      c (Å)                                  3.3832(61) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 

 

 

 

 

File : 30Ni2P(A)/C 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.47    Rwp : 2.12     Rp  : 1.57   GOF : 1.44 

Rexp`: 7.68    Rwp`: 11.09    Rp` : 18.86  DW  : 1.08 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 

 

Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      4279.7(26) 

                                      1      -883.0(44) 

                                      2      66.5(44) 

                                      3      70.5(41) 

                                      4      -55.1(41) 

                                      5      69.9(39) 

                                      6      57.5(39) 

                                      7      -163.0(38) 

                                      8      105.0(38) 

                                      9      60.3(37) 

                                      10     -99.8(37) 

                                      11     20.1(36) 

                                      12     47.6(36) 

                                      13     -28.0(35) 

                                      14     9.5(35) 

                                      15     -10.1(33) 

                                      16     -7.2(33) 

                                      17     22.4(32) 

                                      18     -8.5(31) 

                                      19     -24.0(28) 

                                      20     25.0(28) 
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Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     0.0407(86) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         500(2200) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  80 

 

Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   1.323 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.008120(30) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.997(26) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               44.66(51) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   398.05(10) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.3175(19) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.86638(65) 

      c (Å)                                  3.38873(42) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 

 

 

 

 

File : 30Ni2P(I)/C 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.50    Rwp : 2.63     Rp  : 1.90   GOF : 1.75 

Rexp`: 10.25   Rwp`: 17.93    Rp` : 28.73  DW  : 0.76 

 

 

 

 

 



224 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 88.64(32) % 

   Phase 2  : Ni12P5_icsd27158               11.36(32) % 

 

Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      4175.7(30) 

                                      1      -1061.5(49) 

                                      2      136.1(49) 

                                      3      89.9(46) 

                                      4      -25.2(46) 

                                      5      67.6(44) 

                                      6      -51.2(44) 

                                      7      -82.7(43) 

                                      8      158.1(43) 

                                      9      -69.5(42) 

                                      10     -65.6(41) 

                                      11     105.2(40) 

                                      12     -12.7(40) 

                                      13     -35.7(39) 

                                      14     31.0(39) 

                                      15     17.0(37) 

                                      16     -9.7(38) 

                                      17     -14.5(35) 

                                      18     -17.4(35) 

                                      19     31.4(32) 

                                      20     -26.5(32) 

 

Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     0.0722(94) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         500(1900) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  82 
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Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   1.510 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.005285(30) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.959(19) 

   Wt% - Rietveld                            88.64(32) 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               53.40(94) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   398.203(76) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.3203(14) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.86572(49) 

      c (Å)                                  3.38822(32) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 

 

 

Structure 2  
   Phase name                                Ni12P5_icsd27158 

   R-Bragg                                   1.803 

   Spacegroup                                I4/m 

   Scale                                     0.0000467(14) 

   Cell Mass                                 1718.307 

   Cell Volume (Å^3)                         379.358(97) 

   Wt% - Rietveld                            11.36(32) 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               92.1(81) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   403.36(10) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.5214(19) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  8.65039(94) 

      c (Å)                                  5.06964(68) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   16  0.11660     0.18120     0.24900     Ni   1         0.56 

Ni2   8   0.36550     0.06090     0.00000     Ni   1         0.72 

P1    8   0.19390     0.41320     0.00000     P    1         0.1 

P2    2   0.00000     0.00000     0.00000     P    1         0.26 

 

 

 

 

File : 1Pd-30Ni2P(A)/C 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.55    Rwp : 2.36     Rp  : 1.74   GOF : 1.53 

Rexp`: 9.17    Rwp`: 14.02    Rp` : 23.35  DW  : 0.94 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 
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Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      3897.3(27) 

                                      1      -1045.7(45) 

                                      2      93.6(45) 

                                      3      95.8(42) 

                                      4      -55.8(42) 

                                      5      66.0(40) 

                                      6      54.7(40) 

                                      7      -141.9(39) 

                                      8      111.6(38) 

                                      9      48.6(37) 

                                      10     -86.5(37) 

                                      11     29.5(36) 

                                      12     43.5(36) 

                                      13     -23.2(35) 

                                      14     11.0(36) 

                                      15     0.7(34) 

                                      16     0.4(34) 

                                      17     17.1(32) 

                                      18     -10.3(32) 

                                      19     -10.2(29) 

                                      20     24.6(28) 

 

Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     0.235(14) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         500(3700) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  80 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



227 

 

Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   1.530 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.006405(33) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.904(39) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               35.68(54) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   398.42(16) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.3242(29) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.8645(10) 

      c (Å)                                  3.38780(65) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 

 
 
 
 

File : 1Pd-30Ni2P(I)/C 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.51    Rwp : 2.07     Rp  : 1.61   GOF : 1.38 

Rexp`: 10.58   Rwp`: 14.55    Rp` : 23.89  DW  : 1.14 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 74.34(45) % 

   Phase 2  : Ni5P4_icsd249340               25.66(45) % 

 

Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      4118.5(25) 

                                      1      -882.7(39) 

                                      2      105.0(39) 

                                      3      83.7(36) 

                                      4      -3.9(36) 

                                      5      40.6(34) 

                                      6      -45.6(35) 

                                      7      -70.4(33) 

                                      8      141.1(33) 

                                      9      -68.7(33) 

                                      10     -59.9(32) 

                                      11     101.9(32) 

                                      12     -16.5(32) 

                                      13     -38.1(30) 

                                      14     26.7(30) 

                                      15     16.8(29) 

                                      16     -12.4(29) 

                                      17     -13.8(28) 

                                      18     -12.2(28) 

                                      19     30.8(25) 

                                      20     -27.9(25) 
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Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     0.0389(69) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         500(1300) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  82 

 

Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   1.185 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.004647(23) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         101.076(13) 

   Wt% - Rietveld                            74.34(45) 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               60.8(10) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   397.742(52) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.31180(96) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.86766(34) 

      c (Å)                                  3.38990(22) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 
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Structure 2  
   Phase name                                Ni5P4_icsd249340 

   R-Bragg                                   0.535 

   Spacegroup                                P63mc 

   Scale                                     0.0000984(22) 

   Cell Mass                                 1669.388 

   Cell Volume (Å^3)                         439.34(11) 

   Wt% - Rietveld                            25.66(45) 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               46.8(19) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   358.211(86) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  6.3096(15) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  6.79473(66) 

      c (Å)                                  10.9883(16) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   6   0.53735     0.46265     0.08904     Ni   1         0.4406 

Ni2   6   0.20756     0.79244     0.23708     Ni   1         0.4406 

Ni3   6   0.54033     0.45967     0.37948     Ni   1         0.4224 

Ni4   2   0.00000     0.00000     0.20081     Ni   1         0.4429 

P1    6   0.81828     0.18172     0.23166     P    1         1 

P2    6   0.17832     0.82168     0.44259     P    1         1 

P3    2   0.00000     0.00000     0.00000     P    1         1 

P4    2   0.33333     0.66667     0.05931     P    1         1 
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CATALISADORES DO CAPÍTULO 5 

 

 

File : 9.3Ni2P/CNT 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.98    Rwp : 6.24     Rp  : 4.83   GOF : 3.15 

Rexp`: 20.60   Rwp`: 64.86    Rp` : 71.51  DW  : 0.21 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 

 

Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      2485.7(45) 

                                      1      -1522.8(73) 

                                      2      130.0(76) 

                                      3      289.4(69) 

                                      4      -221.7(69) 

                                      5      6.0(65) 

                                      6      295.2(66) 

                                      7      -353.1(63) 

                                      8      100.0(63) 

                                      9      231.1(61) 

                                      10     -261.1(61) 

                                      11     27.0(59) 

                                      12     219.6(60) 

                                      13     -220.3(58) 

                                      14     75.6(58) 

                                      15     85.6(55) 

                                      16     -129.0(55) 

                                      17     90.0(52) 

                                      18     79.5(52) 

                                      19     -177.4(46) 

                                      20     148.1(44) 

 

Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     0.11(14) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         6.9(23) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  72 
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Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   1.987 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.001589(65) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.01(26) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               20.6(21) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   402.0(10) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.390(19) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.8481(64) 

      c (Å)                                  3.3765(44) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 

 

 

 

 

File : 20.0Ni2P/AC 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.53    Rwp : 2.21     Rp  : 1.67   GOF : 1.44 

Rexp`: 9.95    Rwp`: 14.35    Rp` : 24.51  DW  : 1.06 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 

 

Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      4044.9(24) 

                                      1      -1344.0(41) 

                                      2      275.9(40) 

                                      3      75.0(37) 

                                      4      -87.0(38) 

                                      5      94.9(36) 

                                      6      -27.1(36) 

                                      7      -124.8(35) 

                                      8      175.3(35) 

                                      9      -77.2(34) 

                                      10     -74.2(34) 

                                      11     115.4(33) 

                                      12     -27.0(33) 

                                      13     -25.2(32) 

                                      14     39.4(32) 

                                      15     5.4(31) 

                                      16     -6.3(31) 

                                      17     -2.7(29) 

                                      18     -36.3(29) 

                                      19     29.5(26) 

                                      20     -27.9(25) 
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Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     0.088(10) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         500(2500) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  82 

 

Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   1.690 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.006015(29) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.867(23) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               41.28(60) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   398.564(91) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.3269(17) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.86640(59) 

      c (Å)                                  3.38436(36) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 

 

 

 

 

File : 29.3Ni2P/MC 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.54    Rwp : 1.82     Rp  : 1.43   GOF : 1.18 

Rexp`: 9.49    Rwp`: 11.21    Rp` : 18.58  DW  : 1.45 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 
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Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      3939.5(22) 

                                      1      -1078.0(35) 

                                      2      130.0(37) 

                                      3      85.9(33) 

                                      4      -67.2(33) 

                                      5      51.7(31) 

                                      6      71.6(32) 

                                      7      -132.2(30) 

                                      8      90.6(30) 

                                      9      52.9(29) 

                                      10     -79.3(29) 

                                      11     20.5(28) 

                                      12     35.3(29) 

                                      13     -21.8(27) 

                                      14     25.8(28) 

                                      15     4.6(26) 

                                      16     -7.6(26) 

                                      17     16.1(25) 

                                      18     -4.3(25) 

                                      19     -14.1(22) 

                                      20     27.5(22) 

 

Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     -0.003(15) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         12.02(98) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  72 
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Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   1.511 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.006918(34) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.685(28) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               22.84(29) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   399.29(11) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.3402(21) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.86115(72) 

      c (Å)                                  3.38428(48) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 

 

 

 

 

File : 1Pd-9.3Ni2P/CNT 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 2.06    Rwp : 6.30     Rp  : 4.87   GOF : 3.06 

Rexp`: 26.19   Rwp`: 80.13    Rp` : 79.90  DW  : 0.21 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 

 

Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      2303.8(46) 

                                      1      -1342.5(69) 

                                      2      70.8(76) 

                                      3      266.3(65) 

                                      4      -171.2(67) 

                                      5      -13.8(61) 

                                      6      263.5(63) 

                                      7      -319.7(59) 

                                      8      96.5(59) 

                                      9      209.2(57) 

                                      10     -240.6(58) 

                                      11     23.6(55) 

                                      12     213.6(57) 

                                      13     -207.6(54) 

                                      14     64.7(55) 

                                      15     78.6(51) 

                                      16     -110.8(52) 

                                      17     82.0(49) 

                                      18     72.8(49) 

                                      19     -163.5(43) 

                                      20     137.6(42) 
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Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     0.54(37) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         3.0(10) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  72 

 

Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   1.556 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.001097(90) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         98.51(69) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               13.7(24) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   408.1(29) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.503(53) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.811(18) 

      c (Å)                                  3.369(12) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 

 

 

 

 

File : 1Pd-20.0Ni2P/AC 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.58    Rwp : 2.48     Rp  : 1.87   GOF : 1.57 

Rexp`: 10.87   Rwp`: 17.10    Rp` : 28.31  DW  : 0.85 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 
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Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      3832.0(27) 

                                      1      -1212.5(45) 

                                      2      224.7(44) 

                                      3      75.3(42) 

                                      4      -51.9(43) 

                                      5      69.0(40) 

                                      6      -17.4(40) 

                                      7      -123.0(39) 

                                      8      159.0(39) 

                                      9      -61.2(37) 

                                      10     -104.1(37) 

                                      11     93.9(36) 

                                      12     -25.6(36) 

                                      13     -52.3(34) 

                                      14     25.1(34) 

                                      15     9.4(33) 

                                      16     -4.5(33) 

                                      17     10.9(31) 

                                      18     -17.0(31) 

                                      19     34.6(28) 

                                      20     -13.7(27) 

 

Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     0.150(17) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         500(4600) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  80 
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Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   1.392 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.005434(33) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.860(43) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               33.60(57) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   398.59(17) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.3274(31) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.8656(11) 

      c (Å)                                  3.38510(68) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 

 

 

 

 

File : 1Pd-29.3Ni2P/MC 
Range Number :  1 

 

R-Values  
 

Rexp : 1.53    Rwp : 1.75     Rp  : 1.38   GOF : 1.15 

Rexp`: 10.18   Rwp`: 11.69    Rp` : 18.22  DW  : 1.60 

 

Quantitative Analysis - Rietveld  
   Phase 1  : Ni2P_icsd43395                 100.000 % 

 

Background  
   Chebychev polynomial, Coefficient  0      3974.7(23) 

                                      1      -814.5(34) 

                                      2      69.9(38) 

                                      3      83.5(32) 

                                      4      -34.2(34) 

                                      5      45.6(31) 

                                      6      58.1(31) 

                                      7      -118.1(29) 

                                      8      88.3(30) 

                                      9      50.0(28) 

                                      10     -77.5(29) 

                                      11     19.0(28) 

                                      12     34.6(28) 

                                      13     -24.5(27) 

                                      14     3.3(28) 

                                      15     1.9(26) 

                                      16     -6.3(26) 

                                      17     12.3(24) 

                                      18     -9.0(24) 

                                      19     -7.7(22) 

                                      20     20.2(22) 
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Instrument  
   Primary radius (mm)                       280 

   Secondary radius (mm)                     280 

   Linear PSD 2Th angular range (°)          2.94 

      FDS angle (°)                          0.2 

   Full Axial Convolution 

      Filament length (mm)                   12 

      Sample length (mm)                     15 

      Receiving Slit length (mm)             12 

      Primary Sollers (°)                    2.5 

      Secondary Sollers (°)                  2.5 

 

Corrections  
   Specimen displacement                     0.038(25) 

   LP Factor                                 0 

   Absorption (1/cm)                         42(43) 

 

Miscellaneous  
   Start X                                   12 

   Finish X                                  72 

 

Structure 1  
   Phase name                                Ni2P_icsd43395 

   R-Bragg                                   0.858 

   Spacegroup                                P-62m 

   Scale                                     0.006935(47) 

   Cell Mass                                 445.064 

   Cell Volume (Å^3)                         100.845(65) 

   Wt% - Rietveld                            100.000 

   Crystallite Size  

      Cry size Lorentzian (nm)               16.42(24) 

   Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm)   398.65(26) 

   Crystal Density (g/cm^3)                  7.3285(47) 

   Lattice parameters 

      a (Å)                                  5.8649(17) 

      c (Å)                                  3.3854(11) 

 

Site  Np    x           y           z         Atom Occ       Beq  

Ni1   3   0.25750     0.00000     0.00000     Ni   1         0.32 

Ni2   3   0.59570     0.00000     0.50000     Ni   1         0.69 

P1    2   0.33333     0.66667     0.00000     P    1         0.42 

P2    1   0.00000     0.00000     0.50000     P    1         0.42 
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APÊNDICE F 
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O seguinte trabalho foi publicado na revista Journal of Catalysis (2016, vol. 340, 
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