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Este trabalho teve por objetivo estudar o efeito de trés diferentes aspectos da
sintese do fosfeto de niquel suportado em carbono (Ni2P/C) e avaliar o desempenho
dos catalisadores na reacdo de hidrodesoxigenacdo de uma molécula modelo
representativa de bio-6leo (guaiacol). Na primeira etapa, foi estudado o efeito do sal de
Pd no abaixamento da temperatura de sintese do Ni;P/C, ja que o Ni:P possui uma
temperatura de sintese elevada e um trabalho da literatura mostrou que a adicao de
baixos teores de Pd promoveu um abaixamento de 200 °C na temperatura de sintese
do Ni;P/SiO,. Observou-se que o grau de contato entre as particulas de Pd e fosfato
de niquel (precursor) e o tamanho das particulas de Pd sdo determinantes para a
guantidade de precursor reduzido pelo efeito do Pd e para o abaixamento alcancado
na temperatura de reducdo. A segunda etapa consistiu na avaliagdo comparativa do
precursor tradicional da fase Ni.P (fosfato de niquel) com um precursor alternativo
(fosfito de niquel) que foi apontado na literatura como tendo menor temperatura de
reducdo. Nao foram observadas mudancas significativas na temperatura de reducéo,
porém a mudanca do precursor alterou as fases cristalinas intermediarias observadas
durante a reducdo e o carater desoxigenante dos catalisadores reduzidos. Na ultima
etapa, foi estudado o efeito do suporte de carbono. Ao empregar trés suportes de
carbono distintos, observou-se que a mudanca do suporte permitiu obter desde

catalisadores com forte carater hidrogenante a outros com forte carater desoxigenante.
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GUAIACOL HYDRODEOXIGENANTION EMPLOYING CARBON SUPPORTED
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Leon Fagner Feitosa

October/2016
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The goals of this work were to study three different aspects of carbon supported
nickel phosphide (Ni-P/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 Ni.P/C synthesis temperature, once NizP 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 Ni;P
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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CAPITULO 1

Introducao

A associacao entre as crescentes preocupacdes ambientais e a necessidade
de substituicdo dos combustiveis fésseis por fontes energéticas renovaveis faz prever
gue haverd uma modificacdo na matriz energética mundial. A curto-médio prazo, os
combustiveis obtidos através da tecnologia “Biomass To Liquids” representardo uma
importante porcentagem na formulacdo de combustiveis e produtos de interesse da
indUstria quimica e petroguimica. Nao s6 nesse periodo, mas também na chamada
“Era da Economia do Hidrogénio”, a biomassa desempenhara um papel fundamental
ja que sua inser¢cado na matriz energética tem a grande vantagem de apresentar um

balanco neutro de carbono.

A biomassa pode ser considerada como o resultado final da acumula¢do da
energia solar no planeta e, portanto, que possui uma energia quimica intrinseca.
Dessa forma, apresenta um elevado potencial como fonte de energia renovavel. Em
termos de Brasil, a transformacdo da biomassa residual de atividades agricolas em
biocombustiveis é praticamente inexistente, sendo o bagaco e palha da cana-de-
acuUcar os principais residuos da atividade agroindustrial. Apesar do grande potencial e
disponibilidade dessa biomassa para a geracao de bicombustiveis, o bagaco da cana-
de-acucar vem sendo progressivamente utilizado na cogeracdo de energia nas

préprias usinas sucroalcooleiras, enquanto a palha néo é utilizada.

Ha trés modos de se converter termicamente a biomassa residual em formas
de energia mais convenientes para o ser humano: combustéo, gaseificacao e pirélise.
Deles, a pirdlise é definida como sendo a decomposicdo de biomassa na auséncia de
oxigénio e tem o bio-6leo como principal produto. Apesar da composi¢do do bio-6leo
estar relacionada a natureza da biomassa e as condicdes de operacao, a presenga de
compostos oxigenados € sempre majoritaria, havendo a necessidade de submeté-lo a

tratamentos posteriores para a remocao do oxigénio presente.



O hidrotratamento (HTD) € um processo no qual o petréleo e suas fracdes
reagem cataliticamente com o hidrogénio para remo¢do de heteroatomos, sendo a
hidrodesoxigenagdo (HDO) o processo de remocdo de oxigénio. Um dos trabalhos
mais relevantes na literatura sobre HDT de cargas reais de bio-6leo (BAKER e
ELLIOTT, 1986) mostra que catalisadores convencionais sdo ativos para a reacao,
mas sofrem desativacdo acentuada. Este trabalho mostra a necessidade de se
desenvolver catalisadores com melhor desempenho no HDT de bio-6leos. Neste
contexto, os fosfetos de metais de transicdo, em particular o fosfeto de niquel (NizP),
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 catalitico.

by

O maior problema relacionado a aplicacdo industrial de fosfetos como
catalisadores é a elevada temperatura de reducdo necessaria para obter estes
materiais (normalmente T.eq =2 650 °C). Esta restricdo motiva o estudo de métodos
alternativos de sintese ou de adaptacdes aos métodos convencionais que permitam
obté-los em temperaturas mais baixas. Neste contexto, TEIXEIRA DA SILVA et al.
(2011) abaixaram a temperatura de sintese do Ni;P/SiO, em 200 °C ao adicionar
baixos teores de PdCl; (0,1 / 0,5/ 1,0 % m/m Pd) ao fosfato de niquel (precursor)
suportado. Em um outro trabalho, BUI et al. (2012) mostraram que o uso de fosfitos
como precursores em substituicdo aos fosfatos tradicionalmente usados pode abaixar

a temperatura de sintese destes materiais.

Levando em consideracgdo o potencial do fosfeto de niquel como catalisador de
HDO e a possibilidade de um melhor desempenho catalitico ao usar carbono como
suporte, o objetivo geral deste trabalho foi estudar o uso do fosfeto de niquel
suportado em carbono (NizP/C) na reacdo de HDO do guaiacol, que é uma molécula
modelo representativa de bio-6leo. Pensando na problematica da temperatura de
sintese do Ni-P e do uso do carbono como suporte, a metodologia de adicao de baixos
teores de paladio (1 % m/m Pd) ao precursor foi empregada e o trabalho foi dividido no

estudo de 3 efeitos distintos:
1. Efeito do sal de paladio;
2. Efeito do precursor (fosfato x fosfito);

3. Efeito da natureza do suporte de carbono.



CAPITULO 2

Reviséao Bibliografica

2.1. Combustiveis: Panorama Geral

O uso de combustiveis fésseis, que ao longo do século passado definiu a
sociedade tal como a conhecemos hoje, torna-se cada dia mais inviavel. O petréleo
ndo é mais visto como a fonte de energia que movera o mundo para sempre, seja pelo
ja anunciado futuro esgotamento das reservas do chamado “ouro negro”, seja pelo seu
carater altamente poluente (VEJA ON-LINE).

Como pode ser visto na Figura 2.1, a demanda de energia mundial apresenta
uma tendéncia de aumento com o passar dos anos e o petréleo foi e ainda é a
principal fonte da matriz energética mundial (31,3 % do total utilizado em 2014,
segundo o IEA). Ha 12 anos, foi relatado em um relatério da British Petroleum que,
considerando a distribuicdo da matriz energética na época e a tendéncia de aumento
na sua demanda, a estimativa era de que as reservas de petréleo conhecidas
durariam em torno de 40 anos (BP, 2004). Por mais que novas reservas tenham sido
descobertas de |4 para c&, o crescente aumento de demanda e o fato de as reservas

nao serem um recurso ilimitado ainda sao uma realidade.

Segundo dados do The Millenium Development Goals Report (UNITED
NATIONS, 2015), os niveis mundiais de emissdo de CO,, principal produto da queima
de combustiveis, aumentaram cerca de 11,4 bilh6es de toneladas entre 1990 e 2012,
atingindo o patamar de 33 bilhdes de toneladas em 2012. Isso tem motivado politicas
de reducéo dos niveis de emissdo de CO., tais como o Protocolo de Kyoto, e essa
emissdo € particularmente mais preocupante quando proveniente de fontes nao
renovaveis, como é o caso do petréleo, por gerar um acumulo no balango de carbono

do meio ambiente e, assim, contribuir para o aumento do efeito estufa.



Além disso, a maioria das reservas de petrdleo atualmente conhecidas
localizam-se no Oriente Médio (47,7 % do total em 2014, segundo o BP Statistical
Review of World Energy de 2015), regido do mundo constantemente afetada por
conflitos geopoliticos que acabam afetando diretamente o preco do barril de petréleo.
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Figura 2.1 — Fornecimento total mundial de energia primaria por combustivel em

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

Em razédo destes fatores, vislumbra-se uma mudanca a médio e longo prazo na
matriz energética mundial, na qual o petréleo devera ser gradativamente substituido
por fontes limpas e renovaveis. Nesse contexto, a biomassa residual se apresenta
como uma alternativa atrativa porque, ao contrario das reservas de combustiveis
fosseis, além de ser abundante e sustentavel, também é uma fonte de energia
renovavel com balanco neutro de carbono (ver Figura 2.2) para a producao tanto de
biocombustiveis quanto de produtos quimicos de elevado valor agregado (BYKOVA et
al., 2012). Segundo HUBER et al. (2006), a biomassa de plantas é atualmente a Unica
fonte sustentavel de carbono orgéanico e os combustiveis derivados da mesma sédo a
Unica fonte sustentavel de combustiveis liquidos, podendo gerar emissdes muito
menos agravantes para o efeito estufa do que os combustiveis fosseis ou até mesmo
neutras se métodos eficientes para a producdo de biocombustiveis forem

desenvolvidos.



Na maioria dos paises nos quais iniciativas para emprego de biocombustiveis

estdo em curso, os beneficios sociais, e ndo os de mercado, sdo muitas vezes a forga

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

>

Reducdo na demanda de petréleo. Biocombustiveis podem substituir os
combustiveis fésseis nos veiculos de hoje. O etanol pode ser facilmente
misturado até um percentual de 10 % na gasolina e utilizado em veiculos
convencionais movidos a gasolina e o biodiesel pode ser misturado ou até
mesmo totalmente substituido pelo diesel de base féssil e utilizado em

veiculos convencionais movidos a diesel.
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Figura 2.2 — Utilizac&o da biomassa e o ciclo do carbono (BNDES, 2008).

» Reducdo na emissdo de gases do efeito estufa. Como mencionado

anteriormente e ilustrado na Figura 2.2, o fato do carbono presente nos
biocombustiveis ser oriundo da prépria natureza e voltar para a mesma
pelo processo de fotossintese das plantas faz com que o balanco de
carbono se mantenha neutro, enquanto a utilizacdo de combustiveis
fésseis gera um acumulo no balanco de carbono que reflete no aumento

dos niveis de gases causadores do efeito estufa.

Melhora na qualidade do ar e reducédo de lixo. Biocombustiveis puros ou
misturas contendo biocombustiveis e combustiveis fosseis apresentam
menores niveis de emissdo de mondxido de carbono (CO), diéxido de
enxofre (SO.) e material particulado. Além disso, a producdo de

biocombustiveis pode diminuir a geracdo de residuos por meio de
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reciclagem, j& que alguns residuos (ex.: palha e bagaco de cana de

acucar) podem ser usados como fonte de biomassa.

» Melhor desempenho dos veiculos. O etanol tem um alto nimero de
octanagem e pode ser usado para aumentar a octanagem da gasolina,
enquanto o biodiesel pode melhorar a lubricidade e aumentar o nimero de

cetano, melhorando assim o desempenho do combustivel.

» Beneficios na agricultura. A producdo de biocombustiveis a partir de
culturas agricolas (ex.: milho, trigo, soja, cana-de-aglUcar) prové aos
fazendeiros um produto adicional de mercado, o que pode trazer
beneficios para comunidades agrarias. No entanto, a utilizacdo desse tipo
material como fonte de biomassa também pode ter um efeito negativo se
nao for feita de maneira adequada: ela pode desviar a producédo dessas
culturas de fun¢Bes como a producgéo de alimentos e, com isso, aumentar
0s seus precos, refletindo em um aumento dos precos dos mesmos para o

consumidor final.

Em termos de energia, a biomassa pode ser vista como o resultado final do
acumulo da energia solar na Terra. Uma vez que o conceito de energia renovavel vem
se tornando cada vez mais importante devido as mudancas climaticas globais pelas
guais o planeta esta passando e levando-se em conta que a biomassa se encontra
presente na natureza sob as mais diversas formas (madeira, p6 de serragem, graos,
residuos agricolas e florestais, residuos orgéanicos, etc.), pode-se dizer que ela
apresenta um elevado potencial como fonte de energia renovavel tanto em paises
industrializados quanto em paises em desenvolvimento, além de contribuir para
alcancar os objetivos do Protocolo de Kyoto no que diz respeito a diminuicdo das

emissdes 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 o0s
Estados Unidos poderiam produzir sustentavelmente 1,3x10° toneladas de biomassa
seca por ano usando suas fontes agricolas (72 % do total) e florestais (28 % do total)
sem comprometer suas demandas de alimento e exportagcdo, quantidade essa que
contém energia equivalente a 3,8x10° boe (barris de dleo equivalente). Ainda foi
reportado que, segundo estimativas feitas pela European Biomass Industry

Association (EUBIA), a Europa, Africa e América Latina poderiam produzir 8,9, 21,4 e



19,9 EJ de biomassa com uma energia equivalente a 1,4x10°, 3,5x10° e 3,2x10° boe,
respectivamente. O IEA (2004) estimou que o potencial energético de biomassa bruta
mundial em 2050 estara entre 150 — 450 EJ/ano, ou 25x10° — 76x10° boe. Para que se
tenha uma nocdo do que isso quer dizer, fazendo-se uma aproximacao 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 143x10° boe (o fator de converséo pode variar de 6,5 a
7,9, dependendo do tipo de 6leo).

A tecnologia BTL (Biomass To Liquids), que, como o préprio nome diz, visa a
conversao da biomassa em liquidos, tem ganhado cada vez mais importancia e
visibilidade no cenario mundial. Isso pode ser visto tanto no aumento do nimero de
trabalhos de pesquisa envolvendo biomassa e biocombustiveis (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 utilizacdo de biocombustiveis
em sua matriz energética no periodo 2005 — 2020 (BOERRIGTER, 2006). Segundo o
IEA (2008), espera-se que a producdo de biocombustiveis pela tecnologia BTL esteja

em condi¢cBes comercialmente vidveis entre 2015 — 2020.

2500

2250

2000

1750

1500

1250

1000

750

NUmero de PublicagcGes

500

Ano

Figura 2.3 - Numero de publicacbes envolvendo biomassa e biocombustivel
(Fonte: www.scopus.com — acesso em 26 de setembro de 2016;
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O Brasil tem grande visibilidade mundial no contexto dos biocombustiveis no
gue diz respeito ao etanol produzido a partir da cana-de-agucar, tendo a segunda
maior producéo de biocombustiveis levando-se em conta apenas o etanol (ver Figura
2.4). No entanto, a tecnologia BTL € praticamente inexistente aqui quando se trata de

transformacéo de biomassa residual em biocombustivel.
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Figura 2.4 — Producao mundial de biocombustiveis (IEA, 2011).

Tomando por base apenas a cana-de-aclcar, é possivel ter uma nocao do
potencial agricola que o Brasil tem para geracdo de biocombustiveis a partir do
processamento de biomassa residual. O histérico de producdo de aclcar no Brasil
apresenta uma nitida tendéncia de aumento, principalmente na Ultima década
(Figura 2.5), com uma producéo de 739.267.042 toneladas em 2013. Se for levado em
conta que cada tonelada de cana-de-agucar processada gera 140 kg de bagaco 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-aglUcar em 2013 seria de
206.994.772 toneladas.

Atualmente parte do bagaco de cana gerado no processamento da cana-de-
agucar é utilizacdo para co-geragdo de energia nas proprias usinas por meio da sua
combustao, enquanto a palha de cana nao é reaproveitada. Sendo assim, o emprego
da tecnologia BTL para processamento dessa biomassa residual ndo se trata apenas
de uma questdo de aproveitar melhor o potencial da mesma para producdo de
biocombustiveis, mas também de conferir valor agregado a matérias-primas que hoje

sao tratadas como residuo no Brasil.
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Figura 2.5 — Producéo anual de cana-de-agucar no Brasil (FAO, 2016).

2.2. A Biomassa na Producdo de Combustiveis

Na secdo 2.1 foi mostrada a importancia da biomassa enquanto um dos
possiveis substituintes do petréleo na mudanca esperada para a matriz energética
mundial. Uma vez entendido isso, é importante compreender o processo de
transformacdo da biomassa residual em biocombustivel para que se conhecam os

desafios tecnoldgicos envolvidos nesse processo, particularmente na tecnologia BTL.

Os processos de transformacdo da biomassa podem ser classificados em
térmicos ou biol6gicos. Ndo existem vantagens significativas ao se comparar um tipo e
0 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 eficiéncia (APUD BUTLER et al., 2011). No entanto, uma caracteristica
de alguns métodos térmicos que é particularmente interessante para a producdo de
biocombustiveis € a producdo de compostos organicos com cadeias mais longas.
Assim sendo, a secdo a seguir abordara apenas as tecnologias de processamento

térmico.



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 (combustdo, gaseificacéo e pirélise),
podendo-se ainda observar que o tipo de produto obtido varia de uma rota para a

outra.

GASEIFICACAO COMBUSTAO

Bio-6leo ] [ Carvao ] [ Gas ] [ Calor ]

Estocagem
w\ v
Turbina Caldeira
Produtos O 0 Eletricidade

Figura 2.6 — Esquema geral dos métodos de processamento térmico da
biomassa e seus produtos (adaptado de BRIDGWATER, 2003).

A combustdo é o método mais antigo de utilizacdo da biomassa e consiste
basicamente na queima da mesma para geracdo de calor, sendo por essa razao uma
tecnologia de conversao para uso imediato. A vantagem desse método é que se trata
de uma tecnologia madura e comercialmente disponivel. No entanto, as baixas
eficiéncias obtidas (em torno de 15 % para plantas de pequeno porte, podendo chegar
a 30 % em plantas novas e de maior porte) e a geracdo e descarte de cinzas ainda
permanecem como problemas (BRIDGWATER, 2003).

A gaseificacdo é uma tecnologia cujos principios basicos s&o conhecidos
desde o século XVIII e cujas primeiras aplicagcbes comerciais foram reportadas em

1830. Antes e durante a Segunda Guerra Mundial, houve um grande desenvolvimento
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da gaseificacdo de biomassa empregando carvdo vegetal ou madeira devido a
escassez de petroleo, mas com o final da guerra e a comercializagdo em larga escala
de combustiveis fosseis esse tipo de processo foi abandonado. Apenas com as crises
energéticas das décadas de 70 e 80 foi que se retomou o interesse pela gaseificacédo
de biomassa (STASSEN, 1995).

A gaseificacdo pode ser definida como um conjunto de rea¢des termoquimicas
na presenca de oxigénio, ar e/ou vapor para a produ¢do de uma mistura de gases
(normalmente CO, CO,, CH4, H> e Ny). Este processo ocorre basicamente em 3
etapas: 1) secagem para eliminacdo de umidade; 2) pirélise para geracdo de gas,
vapores de Oleo e alcatrdo e residuo de carvao; 3) gaseificacdo dos produtos da
pirélise. A composicdo da mistura gasosa depende de diversos fatores tais como
composi¢cdo da alimentagdo, teor de &agua, temperatura de reacdo, extensdo da

oxidacao dos produtos da pirélise, natureza e origem da biomassa.

Como nem todos os produtos da etapa de pirGlise sdo completamente
convertidos devido a limitacbes geométricas do reator e das reacdes quimicas
envolvidas, um dos grandes problemas técnicos da gaseificacdo é a formacdo de
alcatrdo contaminante no produto final que, devido as altas temperaturas envolvidas
na gaseificacdo, tende a se tornar refratario e de dificil remocao térmica, catalitica ou
fisica. O gas obtido na gaseificagdo tem um alto custo envolvido na sua estocagem ou
transporte, o que inviabiliza o seu armazenamento. A eficiéncia de gases quentes do
gaseificador (energia total no gas produzido bruto dividido pela energia na
alimentacdo) pode chegar a 95-97 % em alguns tipos de aplicacbes e até 85 % em
termos de eficiéncia de gas frio. Para a geragéo de energia, as eficiéncias atingem até
50 % em plantas de grande porte e 35 % para aplicacbes de menor porte
(BRIDGWATER, 2003).

A pirélise pode ser definida como sendo a decomposic¢ao térmica da biomassa
na auséncia de oxigénio. Apesar de ser um processo que data do antigo Egito
(producédo do alcatrdo empregado na calafetagem de barcos e alguns agentes de
embalsamamento) e que foi bastante desenvolvido e empregado na producdo de
coque e carvao vegetal, a descoberta e inicio do estudo da tecnologia que leva a um
maior rendimento de liquidos (pir6lise rapida) ocorreu apenas na década de 80,
motivada pela crise energética da época. Por esta razdo, é encarada como uma

tecnologia mais nova do que a combustao e a gaseificacdo (MOHAN et al., 2006).

11



A pirélise leva a formagdo de gases, liquidos (bio-6leo) e sdlidos (carvao),
sendo que a fracdo de cada um deles no produto final depende ndo s6 das condi¢bes

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

Tabela 2.1 — Distribuic&o tipica de produtos (base seca) na pirdlise da madeira
(BRIDGWATER, 2003).

Processo Condigdes Liquido (%) Sélido (%) Gés (%)

temperaturas moderadas e

Pirdlise Rapida baixos tempos de residéncia. £ 12 13

temperaturas baixas e altos

Carbonizagéo A 30 35 35
tempos de residéncia.

o temperaturas altas e altos
Gaseificacao o 5 10 85
tempos de residéncia.

O grande diferencial da pirdlise em relagdo as demais rotas de processamento
térmico da biomassa é a elevada producdo de liquido, o qual é genericamente
chamado de “bio-0leo”. A pirdlise rapida, cujas condi¢des de operagdo visam a
maximizacao da producao de bio-6leo, tem como principal vantagem o fato de ser um
método efetivo para densificacdo da biomassa e permitir a sua descentralizagéo (IEA,
2008). Em outras palavras, a produgdo de bio-6leo € um meio de separar o local da
producdo da biomassa do seu local de processamento (descentralizagdo), uma vez
gque este apresenta uma maior densidade energética que a biomassa original
(densificacdo) e € um portador relativamente barato de energia que permite facil
transporte e estocagem para posterior aplicacdo em outro tipo de processo
(combustivel para combustdo direta, matéria-prima para extracdo de produtos

guimicos em biorefinarias ou fonte para gaseificacdo e geracao de gas de sintese).

Além disso, o combustivel produzido a partir do bio-6leo apresenta vantagens
ambientais em relacdo aos combustiveis de origem fossil (XIU e SHAHBAZI, 2012):
ndo afeta o balanco de carbono do meio ambiente; ndo gera emissfes de SOy
(quantidades muito baixas de enxofre presentes na biomassa); chega a gerar 50 %
menos emissdes de NOy que o diesel em turbinas a gas; pode favorecer a diminuicédo
de residuos orgéanicos ao ser produzido a partir deles em paises que 0os geram em

grande escala.
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Por estas razdes, a pirGlise rapida e os tratamentos necessarios para a
utilizacado do bio-6leo em determinadas aplica¢des (tecnologias BTL) tém sido muito

estudados e seréo abordados nas sessdes a seguir.

2.2.2. Pirdlise Rapida: A Producéo de Bio-0leo

Conforme mostrado na Tabela 2.1, a pirélise rapida consiste na pirdlise da
biomassa empregando curtos tempos de residéncia (< 2 s) e temperaturas de reacao
moderadas (z 500 °C), visando a maximizacdo da producdo de bio-6leo. Como a
mesma ocorre em intervalos de tempo de poucos segundos ou menaos, hdo apenas a
cinética das reacdes quimicas desempenha um papel importante, mas também os
processos de transferéncia de calor e massa, assim como os fenbmenos de transicao
de fase. Em linhas gerais, o que ocorre é a rapida decomposicdo da biomassa em
vapores, aerossois e um pouco de carvao e a posterior condensacdo dos mesmos
apos resfriamento para a formacdo de um liquido marrom escuro que tem em torno de
metade do valor de aquecimento de um 6éleo combustivel convencional.
(BRIDGWATER, 2003).

Podem ser encontrados na literatura varios trabalhos desenvolvidos com o
objetivo de estudar o efeito das diferentes variaveis de operacao tanto no rendimento
para bio-6leo quanto nas caracteristicas do bio-6leo obtido. AKHTAR e AMIN (2012)
publicaram um review abordando o efeito de cada um dos parametros de operacédo da
pirélise (temperatura, tempos de residéncia do vapor, tamanho das particulas na
alimentacédo, taxas de aquecimento da biomassa, gas de arraste, tipo de biomassa,
presenca de matéria mineral / ions metdlicos e teor de umidade inicial da biomassa),
elucidando as melhores condi¢cbes para maximizar a obtencéo de bio-6leo. De maneira
geral, pode-se dizer que 0s aspectos essenciais para favorecer o rendimento de
liquidos séo (BRIDGWATER, 2003):

» Altas taxas de aquecimento e transferéncia de calor na interface de
reagdo, o que normalmente requer a alimentacdo de uma biomassa

finamente moida;

» Temperaturas de reacdo cuidadosamente controladas em torno de 500 °C

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

» Répido resfriamento dos vapores da pirélise para a geracao de bio-Gleo.

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

com as variacfes devidas a mudanca da biomassa empregada, 0 comportamento

geral no que tange aos rendimentos de sélidos (carvao), liquidos (bio-Gleo) e gases

tende

a ser o mesmo. Nota-se que, para uma mesma velocidade espacial, 0 aumento

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

gas e carvao, enquanto a formacdo de bio-6leo normalmente apresenta uma

temperatura intermediaria na qual a sua produ¢édo é maximizada.
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Figura 2.7 — Rendimentos em base seca de sélidos (carvéao), liquidos (bio-6leo) e

gases em funcdo da temperatura na pirélise rapida de (a) palha de
cana, (b) bagaco 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 pir6lise € o tipo
de reator empregado. Segundo BUTLER et al. (2011), dos tipos de reatores
estudados, os que séo reportados como sendo mais promissores para aplicacfes em
escala de producdo comercial sdo os de leito fluidizado borbulhante (bubbling fluidised
bed - BFB) e leito fluidizado circulante (circulating fluidised beds - CFB). Existem,
ainda, outras configuracdes 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 pirélise rapida, sendo
listadas algumas empresas que trabalham com esse tipo de tecnologia e o tipo de

reator empregado.

Tabela 2.2 — Visao geral dos desenvolvimentos da pirélise rapida (BUTLER et al.,

2011).
Companhia Reator Desenvolvimentos
Dynamotive BER Diversas unidades, sendo a maior de 200 tpd
instalada em West Lorne (Canada).
Diversas unidades, sendo a maior de 100 tpd em
Renfrew (Canada). Anuncio da construgdo de uma
Ensyn CFB planta de 400 tpd com a Tolko Industries LTD.
Anuncio da construgdo de 9 plantas na Malésia até
2015.
Biomass Eng. BFB Instalacéo de 4,8 tpd (Reino Unido).
Pytec Ablativo Planta de 6 tpd (Alemanha).

Andncio de planta de 120 tpd em Hengelo
BTG RCR (Holanda). Producdo de bio-6leo, eletricidade e

acidos organicos.

Maior planta de 12 tpd. Construcdo de 2 plantas de

B-O HN.V RCR
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 construidas de 1-10 tpd.
Anhui Yineng FB 3 unidades de 14 tpd construidas (China).
Melso Consort CFB Planta piloto de 7,2 tpd em Tampere (Finlandia).
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O produto de principal interesse da pirélise rapida, o bio-6leo, é um liquido de
coloragcdo marrom escura, odor enfumacado e composicao elementar semelhante a da
biomassa de origem. Trata-se de uma mistura complexa de compostos organicos e
uma porcdo de agua oriunda tanto da umidade original da biomassa quanto das
reacdes de desidratacdo que ocorrem durante a pirolise. Estes compostos formam
uma mistura multicomponente composta de moléculas de diferentes tamanhos que
sd@o oriundos primariamente das reacdes de depolimerizagdo e fragmentacdo dos 3
compostos chave que constituem a biomassa: celulose, hemicelulose e lignina. Para
gue se tenha uma nocao do grau de complexidade dessa mistura, sdo apresentados
na Tabela 2.3 os compostos que puderam ser identificados por cromatografia gasosa
nos hio-6leos obtidos a partir da pirdlise rapida da palha e bagaco de cana-de-acUcar

e do talo e rizoma da mandioca.

Tabela 2.3 - Compostos presentes em bio-6leos oriundos de diferentes
fontes de biomassa e identificados por cromatografia gasosa
(PATTIYA et al., 2012).

Porcentagem da area do pico
cromatografico (%)

Composto i ]
Cana-de-agucar Mandioca
Palha Bagago Talo Rizoma
2-Butanona 0,37 1,04 0,87 0,51
Acido Férmico 0 0,21 0,64 0
Acido 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
Acido Propanoico 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-Furaldeido 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
Acido Butantico 0,84 0,33 0,75 0,58
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3-metil-furano
2-Furanometanol
1-(Acetiloxi), 2-Propanona
2-metil, 2-Ciclopenten-1-ona
1-(2-Furanil), etanona
2-Ciclopenteno-1,4-diona
Acido Pentandico
Benzaldeido
2,5-Hexanodiona

5-Metil, 2-furanocarboxaldeido
3-Metil, 2-ciclopenten-1-ona
Butirolactona
2(5H)-Furanona

5-Metil, 2(5H)-Furanona
2-Hidroxi-3-metil, 2-Ciclopenten-1-ona
2-Metil, benzofurano

Fenol

2-Metoxi, fenol

2-Metil, fenol

Maltol

2,6-Dimetil, fenol
2,5-Dimetil, fenol

Naftaleno

5-(Hidroximetil), 2-furanocarboxaldeido
4-Metil, fenol

3-Metil, fenol
2-Metoxi-4-metil, fenol
2-Etil, fenol

2,3-Dimetil, fenol
2,3,5-Trimetil, fenol

3-Etil, fenol

2,4-Dimetil, fenol
4-Etil-2-metoxi, fenol
2,4,6-Trimetil, fenol
2-Metoxi-4-vinilfenol
1-Trideceno

Eugenol

2-Metoxi-4-propil, fenol
1,2-Benzenodiol

2,6-Dimetéxi, fenol

4,73
1,038
3,33

0,52

0,21
0,42
0,48
0,67
2,24
1,05

6,54

5,66
1,6
2,12

1,66
0,58

5,83

0,76

1,55
0,19
8,82
0,48
2,17
0,35

0,7
0,75

4,82
1,58

1,75
1,28
2,17

0,16
0,56
0,25
0,23
2,29
1,03

3,26
1,28
6,47
4,47
2,61
0,38
1,31

0,59

3,13
2,41
1,05
2,21
1,98
0,31
7,86
0,62
2,9
0,35
4,74
0,61
0,69
0,18
1,76
3,16

4,73
0,66
1,21
1,32
0,4
0,23

0,47

0,5
15
0,71
1,36
0,44
3,81

2,44
2,78
1,88
0,41

2,02
0,2
0,83
2,47
1,93
1,46

2,02
0,29
0,73
0,3
1,25
0,75
1,68
0,64
1,26
0,27
5,73
1,78

1,78
0,74
1,29
1,49
0,44
0,13

0,27

0,35
1,58
0,54
1,58
0,33
4,45
0,14
2,68
4,93

0,38
1,19
0,41
0,09

2,16
2,04
2,4
1,04
1,95
0,27
0,57
0,41
2,03
0,1
2,85

2,14
0,51
2,12
3,67
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2-Metoxi-4-(1-propenil), fenol 0

4-Metil, 1,2-Benzenodiol 0,45
4-(2-propenil), fenol 1,68
2-Metoxi-4-(1-propenil)-,(E), fenol 1,13
Vanilina 2,07
Hidroquinona 2,71
1-(4-hidroxi-3-metoxifenil), etanona 0

2,6-DimetOxi-4-(2-propenil), fenol 0,5
4-Hidroxi-3,5-dimetoxi, benzaldeido 0

1-(4-Hidroxi-3,5-dimetoxifenil), etanona 0,21
Acido n-Hexadecandico 0

0,46
0,22
0,59
1,96
1,14
1,52

0,81

0,18
2,27

0
3,72

3,33
3,09
1,72
2,26
1,12
0,86
0,47
2,03

0
0,24

6,19
2,53
0,98
1,7
2,96
1,01
0,53

Quando se faz uma comparacao entre o 6leo combustivel de origem féssil e 0

bio-6leo, nota-se que apesar de ambos serem chamados genericamente de 6leos e o

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

combustiveis, ambos apresentam diferencas entre si, algumas delas significativamente

relevantes. Neste sentido, cabe ressaltar que o bio-6leo pode ser considerado nao

exatamente um d4leo, mas sim uma microemulsdo na qual a fase continua é uma

solucdo aquosa de produtos da decomposicéo da holocelulose, a qual estabiliza a fase

descontinua das macro-moléculas de lignina pirolitica através de mecanismos como
pontes de hidrogénio (BRIDGWATER, 2003). Na Tabela 2.4 sdo apresentadas

algumas caracteristicas fisico-quimicas tipicas do bio-6leo obtido pela pirélise rapida

da madeira e do 6leo combustivel pesado.
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Tabela 2.4 — Propriedades tipicas do bio-0leo de pir6lise de madeira e de
6leo combustivel pesado (CZERNICK e BRIDGWATER, 2004).

Propriedade Bio-6leo Oléo Combustivel

Teor de umidade (%) 15-30 0,1
pH 2,5 -
Densidade especifica 1,2 0,94
Composicao elementar (%)

C 54 — 58 85

H 55-7,0 11

0] 35-40 1,0

N 0-0,2 0,3

cinzas 0-0,2 0,1
HHYV 2 (MJ/kg) 16 -19 40
Viscosidade a 50 °C (cP) 40 - 100 180
Teor de sélidos (% m/m) 0,2-1 1
Residuo de destilagédo (% m/m) até 50 1

2 VValor maior de aquecimento ou valor calorifico bruto.

Dentre as diferengas entre o bio-6leo e o 6leo combustivel, o maior teor de
umidade, alta viscosidade, alto teor de cinzas, alta corrosividade (acidez) e o alto teor
de oxigénio sdo indesejaveis para aplicagdes como combustivel (XIU e SHAHBAZI,
2012), particularmente a ultima delas. Segundo CZERNICK e BRIDGWATER (2004), o
oxigénio esta presente na maioria dos 300 compostos que ja foram identificados no
bio-6leo e a sua presenca é a causa primaria das diferencas de propriedades e
comportamento observados entre bio-6leos de pirdlise e 6leos combustiveis. O alto
teor de oxigénio resulta numa menor densidade energética (menos da metade do valor
convencional para combustiveis convencionais), na imiscibilidade em combustiveis
convencionais e principalmente na instabilidade do bio-6leo. Como pode ser visto na
Tabela 2.5, apesar da fonte de biomassa e as condicBes de operacdo gerarem
algumas diferencas nas caracteristicas dos bio-6leos obtidos, os altos teores de

oxigénio sdo uma realidade para todos eles.
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Tabela 2.5 - Composicdo média do bio-6leo obtido de diferentes fontes de
biomassa (adaptado de BUTLER et al., 2011).

Composicao do Bio-6leo (% m/m)

Fonte de Biomassa

Umidade Cinzas C H @]
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
Larico 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 ENERGETICAS
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 43 45 6 50
Salgueiro 7.8 1,3 48 6 46
RESIDUOS
Palha de Cevada 8,8 5,8 48 6 45
Caroco de Milho 2 1,6 43 6 48
Residuo de Floresta (marrom) 4,9 3,8 51 6 43
Residuo 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 funcdo do que foi apresentado, fica claro que, apesar do potencial para
substituir os combustiveis féosseis como “combustivel limpo”, o bio-6leo apresenta uma
gualidade inferior enquanto combustivel e, por essa razéo, precisa passar por uma
melhoria para se tornar adequado. Na Tabela 2.6 sdo apresentados os principais

tratamentos usados para fazer o beneficiamento de bio-6leos.

Dos métodos apresentados na Tabela 2.6, o hidrotratamento (HDT) visa
especificamente a remocao do oxigénio. Uma vez que esse tipo de tecnologia ja €
madura e bastante empregada em escala industrial no tratamento de fracbes do
petréleo, a aplicacdo desse tipo de tecnologia ao bio-6leo poderia viabilizar a utilizacdo
de refinarias para fazer o beneficiamento do bio-6leo. Na secdo a seguir, 0
hidrotratamento e sua aplicacdo no beneficiamento do bio-6leo serdo abordados com

mais detalhes.
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2.2.3. HDT de Bio-6leo: Beneficiamento para Aplicacdo como

Biocombustivel

O hidrotratamento (HDT) consiste na remogéo de heterodtomos de moléculas
organicas a partir da sua reacdo com hidrogénio e que normalmente ocorre na
presenca de um catalisador. Atualmente, esta tecnologia tem sua maior aplicacédo
industrial no tratamento de correntes de processamento de petrdleo para a remocao
principalmente de heteroatomos de enxofre (hidrodessulfurizacdo — HDS) e nitrogénio
(hidrodesnitrogenagédo — HDN). Considerando que o maior impeditivo da aplicagédo do
bio-6leo como biocombustivel sdo os seus altos teores de oxigénio, esse tipo de
tecnologia surge como uma alternativa para promover o seu beneficiamento a partir da
remocao de heteroatomos de oxigénio (hidrodesoxigencdo — HDO) dos compostos

presentes no bio-6leo.

A diferenca entre o hidrotratamento das correntes de petroleo e de bio-6leo
consiste na importancia da reacdo de HDO para o segundo. Uma vez que o grande
problema das correntes de petréleo sdo 0s compostos contendo enxofre (ex.:
mecaptanas e sulfetos) e nitrogénio (ex.: pirréis e piridinas), o estudo de reacgfes de
HDO recebeu atencado limitada na literatura até o inicio das pesquisas avaliando a
HDO de 6leos derivados da biomassa. Nos ultimos 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 quimica envolvida no hidrotratamento
catalitico de moléculas modelo oxigenadas que sejam representativas do bio-6leo, tais

como fendis e éteres aromaticos (ELLIOTT, 2007).

Um dos primeiros trabalhos representativos no estudo de HDO de bio-6leo foi
realizado por BAKER e ELLIOTT (1988). Cargas reais de bio-6leo foram submetidas a
condicbes de HDT caracteristicas do tratamento de frac6es de petréleo, empregando
diferentes catalisadores comerciais de HDT (CoMo e NiMo suportados em Al.O3 e
zedlita Y-Al,O3). Foi observado que os catalisadores comerciais eram ativos para a
remocado de oxigénio por HDO, chegando a atingir niveis de oxigénio adequados para
utilizacdo do bio-6leo tratado como combustivel. No entanto, para a carga com
maiores teores de umidade (29,0 %) e oxigénio (52,6 %), foi observada uma

desativacdo acentuada do catalisador nas condigbes 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 oxigénio (16,3 %), o problema da desativacao
também foi observado (Figura 2.8). Os autores relataram que a desativacdo
inicialmente observada foi devida a formacdao de coque sobre o catalisador, como
haviam observado em testes anteriores nas primeiras 10 horas de reacdo. Além disso,
foi levantada como hipétese para a desativacdo em longo prazo uma contaminacao do
catalisador pelos metais presentes nas cinzas (3,0 %) da carga de bio-6leo

(principalmente pela contaminagdo com sodio).

Uma terceira hipotese, que nao foi levantada pelos autores, seria a ocorréncia
de sinterizacdo hidrotérmica. A sinterizacdo é um dos mecanismos através do qual o
catalisador sofre desativacédo, e a mesma é favorecida pelo aumento de temperatura e
normalmente acelerada pela presenga de vapor d’agua. Levando-se em conta 0s
niveis de umidade das cargas tratadas e o fato de reacdes de HDO terem a agua
como subproduto, é possivel que o vapor d’agua presente no meio reacional (oriundo
da umidade das cargas e gerado pela reacdo de HDO das mesmas) tenha favorecido

a ocorréncia de sinterizacao e, consequentemente, a desativacéo do catalisador.
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Figura 2.8 — Teste de estabilidade de catalisador comercial CoMo/Al>0O3
na reacdo de HDO de uma carga real de bio-6leo a 400 °C,
13,8 MPa e LHSV =0,1 (BAKER e ELLIOTT, 1988).
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ELLIOTT (2007) fez uma extensa revisdo acerca dos desenvolvimentos no
hidrotratamento de bio-6leos ao longo dos ultimos 25 anos, e trabalhos como o review
publicado por BULUSHEV e ROSS (2011) sobre pirélise e gaseificacdo de biomassa
para producdo de combustiveis normalmente dedicam uma parte do mesmo ao
beneficiamento do bio-6leo por HDT. Pode-se observar que varios catalisadores tém
sido testados nesse tipo de sistema, desde os usualmente empregados em HDT de
fracdes de petréleo a outros que visam a contornar o problema da desativagéo

observada nestes.

Em um trabalho desenvolvido na Univeristé Catholique de Louvain - UCL em
1995 (APUD ELLIOTT, 2007), foi relatado que a formacg&o de coque observada nos
catalisadores convencionais de HDT esti relacionada ao uso da alumina como
suporte, principalmente na presenca de moléculas contendo mais de um atomo de
oxigénio, tais como catecois e guaiacdis. Levando isso em consideracao, catalisadores
CoMo e NiMo foram preparados substituindo a alumina por carvéo 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
hidrodesoxigenacdo de grupos carbonila, carboxila e metoxila é maior para os
catalisadores suportados em alumina. No entanto, a recuperacdo dos produtos em
uma proporcdo préxima a estequiométrica indicou que a troca do suporte

desfavoreceu a formacgéo de coque.

Podem ser encontrados alguns estudos na literatura empregando catalisadores
a base de metais nobres em substituicdo aos catalisadores CoMo e NiMo. Em um
trabalho desenvolvido na Texas A&M University em 1987 (APUD ELLIOTT, 2007),
uma carga de bio-6leo de pinho foi hidrotratada com catalisadores suportados
(alumina e carvéo) de Pt, Pd, Ru, Rh, Re e niquel Raney e tiveram seu desempenho
comparado com catalisadores CoMo, NiMo e NiW sulfetados. Foi observado que os
catalisadores a base de metais nobres sdo muito mais ativos, no entanto apresentam
uma maior formacdo de gases em relacdo aos catalisadores convencionais de HDT.
Foi relatado ainda que a utilizacdo do carbono como suporte para 0s metais nobres
favoreceu a formacéo de gases. Em 2009, Wildschut et al. publicaram um trabalho
comparando a utilizacdo de diferentes catalisadores a base de metais nobres (Ru/C,
Ru/TiO2, RU/AlO;, Pt/C, Pd/C) com catalisadores convencionais sulfetados no

hidrotratamento de bio-6leo, sendo observado que o catalisador Ru/C apresentou uma
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atividade superior em relagdo ao rendimento de liquido e nivel de desoxigenagéo
(APUD BULUSHEYV e ROSS, 2011).

A busca por catalisadores mais ativos e resistentes a desativagdo no
hidrotratamento de bio-6leo, seja de cargas reais ou de moléculas modelo, tem
refletido no aumento do nimero de trabalhos publicados na literatura sobre o assunto.
Analisando o banco de dados do Scopus, pode-se observar um aumento do namero
de trabalhos publicados envolvendo as palavras “bio-oil’, “HDO” e “catalyst” (1
publicacdo em 2005 contra 25 publicacbes em 2015). Isto mostra que a busca por
melhores catalisadores para este tipo de sistema € um assunto atual e ainda em voga.
Uma classe de materiais que tem se destacado nos ultimos anos como bons
catalisadores de HDT e que j& apresenta alguns resultados promissores em reacgoes
de HDO de moléculas modelo de representativas de bio-6leo sédo os fosfetos de

metais de transicao.

2.3. Fosfetos de Metais de Transicao

2.3.1. Classificagdo, Propriedades Gerais e Sintese

Fosfetos metalicos sdo compostos oriundos da reacdo entre um dado metal e 0
fésforo, o qual pode reagir com a maioria dos elementos da tabela periddica. O tipo de
ligacdo existente nestes compostos pode ser tanto ibnica (metais alcalinos e alcalinos
terrosos) quanto covalente (metais de transicdo e elementos do grupo principal) e a
sua classificagdo, proposta por Corbridge em 1974 (APUD AMORIM, 2005), pode ser

feita com base na razdo metal/fésforo (Me/P) dos mesmos:
» Fosfetos metal-ricos (Me > P);
» Monofosfetos (Me = P);
» Fosfetos fosforo-ricos (Me < P);

> Fosfetos ibnicos.

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

propriedades de materiais metalicos e que os fosfetos fbésforo-ricos sao
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semicondutores consideravelmente menos estaveis, apenas 0s dois primeiros serao
abordados nesta revisdo. Estes compostos basicamente apresentam propriedades
fisicas semelhantes as de compostos metélicos tais como carbetos, nitretos, boretos e
silicetos, ou seja, sdo bons condutores térmicos e elétricos (resistividade <
200 uQ cm), densos e duros (microdureza = 600 kg mm2) e apresentam elevada
estabilidade térmica (ponto de fusdo > 1020 °C) e quimica (OYAMA, 2003).

Apesar da semelhanca em termos de propriedades fisico-quimicas, os fosfetos
diferem significativamente dos carbetos e nitretos em termos de estrutura cristalina, e
isso pode ser explicado a partir da comparacdo dos raios atbmicos dos atomos de
carbono, nitrogénio e fosforo. Observa-se que, no caso dos carbetos e nitretos, os
atomos de carbono e de nitrogénio localizam-se nos intersticios da rede cristalina
formada pelos 4tomos metalicos, formando preferencialmente estruturas do tipo cubica
de face centrada, hexagonal simples e hexagonal compacta, enquanto nos fosfetos as
estruturas cristalinas obtidas normalmente sdo derivadas de combinagfes de prismas
triangulares nos quais os atomos de fésforo encontram-se no centro (ver Figura 2.9).
Ao fazer uma comparacdo entre os raios atbmicos do carbono (0,071 nm), do
nitrogénio (0,065 nm) e do fésforo (0,109 nm), nota-se que os dois primeiros séo, além
de semelhantes, muito menores que o terceiro. Segundo Aronsson et al. (APUD
OYAMA, 2003), o maior raio do fosforo desfavorece a formacédo de uma coordenacgao

octaédrica ao seu redor e por isso as estruturas obtidas sao diferentes.
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Figura 2.9 — Estruturas cristalinas de alguns fosfetos de metais de transicao
(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):

» Reacdao direta entre fésforo e o metal;
» Eletrdlise de sais fundidos;

» Reducéao quimica;

» Reacdo de metatese (dupla troca);

» Deposicao quimica a vapor;

» Deposicéo eletrolitica e ndo-eletrolitica;

» Reduc¢do com programacao de temperatura (TPR) de fosfatos.

A maioria dos métodos citados envolvem altas temperaturas de sintese,
gerando por isso materiais com baixos valores de area especifica. Além disso, apenas
0 ultimo permite a preparacdo de materiais suportados, sendo esta a sua principal
vantagem em relacdo aos demais para a sintese de catalisadores. De um modo geral,
este método divide-se nas seguintes etapas: 1) adicdo do fésforo a um nitrato do metal
cujo fosfeto deseja-se obter, normalmente na forma de um precursor que possa ser
termicamente decomposto (ex.: (NH.);HPO.); 2) secagem e calcinacdo do precursor
obtido; 3) TPR do produto da calcinacéo para a obtencdo do fosfeto. Dois aspectos
relevantes dessa metodologia de sintese sdo a necessidade de se empregar uma
guantidade de fésforo acima da estequiométrica para a obtencdo da fase desejada e a
utilizacdo de elevadas velocidades espaciais para que a agua formada durante a
reducdo ndo afete a fase do fosfeto obtida (ALEXANDER e HARGREAVES, 2010).

WANG et al. (2002) utilizaram essa metodologia de sintese para preparar
fosfetos de ferro, cobalto e niquel massicos e suportados. Para a sintese dos
precursores dos fosfetos, foram preparadas solu¢des aquosas de cada um dos nitratos
e de ortofosfato de amoénio. A solucdo de nitrato e de ortofosfato foram entéo
misturadas, havendo formacdo de um precipitado em todos os casos, o qual foi
dissolvido com agitacdo no caso do ferro e com adicdo de gotas de acido nitrico nos
casos do cobalto e do niquel. As quantidades de nitrato e ortofosfato empregadas

foram previamente calculadas de modo a se obter, para cada metal, diferentes razées
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metal/fésforo. No caso dos fosfetos massicos, a solucdo resultante foi submetida a
aquecimento a 120 °C por 3 h para evaporagdo da agua e o solido obtido foi calcinado
a 500 °C por 6 h em uma mufla. No caso dos catalisadores suportados, a solucao foi
incorporada ao suporte (SiOz) por impregnacdo ao ponto Umido e submetida as
mesmas condicdes de secagem e calcinagdo do precursor massico. Apos
peneiramento para controle do tamanho de particula, os precursores foram
submetidos ao procedimento de TPR empregando uma taxa de aquecimento de
1 °C min! e uma vazédo de H, de 1500 mL min? por grama de amostra. Os gases
efluentes do reator foram monitorados continuamente por espectrometria de massas e
os perfis de formacdo de agua (ion m/z = 18) dos precursores massicos sao

apresentados na Figura 2.10. As fases obtidas apds cada TPR séo apresentadas na
Tabela 2.7.
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empregando diferentes razées metal/fésforo (WANG et al., 2002).
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Tabela 2.7 —Fases cristalinas apés TPR dos precursores preparados com

diferentes raz6es metal/fésforo (WANG et al., 2002).

Razao Fase Cristalina Obtida
Metal/Fésforo Fe Co Ni
3/1 FesP CozP NizP
2/1 Fe.P CozP NizP
3/2 - CozP NizP
1/1 Fe.P CoP NioP
1/2 FeP - -

Apesar das diferencas tanto nos perfis de formacdo de agua durante o TPR
guanto nas fases cristalinas obtidas, alguns efeitos observados com a variacdo da
razdo metal/fésforo sdo comuns aos trés metais avaliados. Em relacdo as fases
cristalinas obtidas, nota-se que a estequiometria empregada na sintese ndo reflete
necessariamente a estequiometria do fosfeto obtido, havendo uma tendéncia a formar
fases com razdo metal/fésforo igual ou superior & razdo empregada na sintese.
Segundo os autores, este fato pode ser devido ou a perda de foésforo durante as
etapas de sintese (sublimag¢é@o durante a calcina¢do ou formacdo de PHs durante o
TPR) ou a formagéo de fésforo amorfo (as fases com maior razdo metal/fésforo seriam
mais estaveis e 0 excesso em relacdo a razdo da sintese permaneceria na amostra
em forma amorfa). Isto estd de acordo com fato reportado por alguns trabalhos da
literatura de que normalmente é necessario empregar uma razdo metal/fésforo

superior a estequiometria do fosfeto que se deseja obter.

O outro fato relevante em relagdo a essa metodologia de sintese diz respeito
as temperaturas empregadas. Ao observar os perfis de reducdo da Figura 2.10, nota-
se que had uma tendéncia de aumento da temperatura final de reducdo com a
diminuicdo da razdo metal/fésforo. Segundo os autores, os picos observados nas
temperaturas mais baixas séo referentes a redugéo dos respectivos 6xidos metalicos e
0S picos a temperaturas mais elevadas a reducéo dos fosfatos. Esta suposicao esta de
acordo com o fato de que os picos em temperaturas mais baixas tendem a diminuir ou
até mesmo desaparecer com a diminuicdo da razdo metal/fésforo: quanto menor esta
for, maior a quantidade dos fosfatos metalicos e menor quantidade dos 6xidos. Sendo
assim, pode-se dizer que as elevadas temperaturas finais de reducdo necessérias

(> 650 °C) devem-se a reducdo das ligagbes P-O dos fosfatos.
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Devido as elevadas temperaturas de sintese serem um problema nesse
método de preparacdo de fosfetos, ha um esfor¢co no sentido de desenvolver formas
de diminui-la ou de desenvolver novos métodos que empreguem temperaturas mais
baixas. Na Tabela 2.8 sdo apresentados os resultados obtidos em alguns trabalhos da
literatura visando a reducdo da temperatura de sintese e observacdes pertinentes a
cada um deles. De um modo geral, nota-se que mesmo que a maioria deles propicie
uma reducao significativa na temperatura, alguns apresentam problemas tais como a
manipulacdo de compostos perigosos como PHs e P4, ndo permitirem a sintese de
catalisadores suportados e a necessidade de sintese ex situ. Este dltimo é um
problema porque fosfetos, assim como carbetos de metais de transicdo, sao
compostos piroféricos e, para procedimentos ex-situ, exigem uma etapa de passivacéo
para manipulacdo em atmosfera ambiente. Para o seu uso posterior como catalisador,
seria necessdria uma etapa de ativacdo em H;, o que altera as propriedades

superficiais do material em relagdo ao material “pds-sintese”.

Tabela 2.8 — Trabalhos relevantes da literatura onde se objetivou a reducédo da

temperatura de sintese de fosfetos.

Referéncia Descri¢cdo Tsintese Observacdes
YANG e Reducéo com PHa: 150 °C - Etapa anterior de redugéo em H>
PRINS (2005) ~ teve que ser realizada a 400 °C.
Impregnacéo do
YANG etal. precursor de Ni em SiO2 - PHsz é um composto de extrema
(2006 a) seguida de reducdo em Ha. periculosidade, o que dificulta a
Posterior reducao do Ni/SiO2 sua implementacdo tanto em
em 10 % PHs/H: para escala industrial quanto
obtencéo do fosfeto. laboratorial.
YANG et al. Emprego de surfactantes: 500 °C - Método adequado apenas a

(2006 b) Adicdo de surfactante a preparacao de fosfetos massicos;
solucdo de Ni(NO3)2, seguida - Foram testados dois
da adicdo de solucdo de surfactantes diferentes e apenas
(NH4)2HPO3, separacdo por um deles permitiu a obtencéo da
filtragem precipitado obtido e fase desejada isoladamente a
reducéo em Ho. 500 °C.

CARENCO et Reacdo de P4 com metal 100 °C - Método adequado apenas para
al. (2008) zero valente: a sintese de fosfetos massicos;
Preparacéo de - Impossibilita a sintese in situ,
nanoparticulas de Ni fazendo necesséria passivacao e
metalico a partir da reacao posterior ativacdo em Hz e altas
de compostos complexos de temperaturas.

Ni em meio organico.
Reacdo das nanoparticulas
com P4 em meio organico
para a obtencéo do fosfeto.

- P4 é um composto altamente
inflamavel e de alta toxicidade,
além de ser sensivel a luz e ao
calor.
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WANG etal. Sintese por plasma de Ho: - - Apesar da indicagcdo das
(2008) L . temperaturas de sintese serem
Coprecipitacdo de nitratos derad 5  foi ivel
GUAN etal. metalicos com (NH4):HPO3, mod_elra as, _r;ao o posgl\{e
(2009 a) seguida de secagem a medi-las no sistema empregado,
120 °C e calcinagdo a - Impossibilita a sintese in situ;
500  *C. ~Redugdo dos - Aparato experimental complexo
precursores com plasma de dific?ultando po scale-u P ara’l
He a temperaturas roducdo em grande escaFI)a P
moderadas. P & 9 '
GUAN etal.  Reducao de hipofosfitos: 250 °C - Inconveniente por ter como
(2009 b) Obtenco do hipofosfito a subprodutos HCI e NaCl,
partir da reacdo entre NiClz e - Impossibilita a sintese in situ
NaPOz:H> e decomposigéo (lavagem poés-sintese do material
do mesmo em Ar. para remogé&o de impurezas).
TEIXEIRA DA Adicdo de baixos teores de 450 °C - Reducdo de 200 °C na
SILVA et al. Pd ao fosfato: temperatura de sintese em
(2011) Adicdo de baixos teores ;eg?%%odaeo I:fg.sfeto sintetizado sem
de Pd (0,1/0,5/ 1,0 % m/m) & '
ao fosfato precursor, seguido - Permite sintese in situ;
de redugdo em Hz. -  Permite a sintese de
catalisadores suportados.
- Implementagcdo em escala
industrial é viavel.
BUI et al. Reducéo de fosfitos: - - O abaixamento atingido na
(2012) temperatura de reducdo depende

Obtencédo de fosfitos de
metais de transicdo a partir
da mistura de solucdes da
fonte de metal (hidroxido, sal

amoniacal ou nitrato,
dependendo do metal) e
H2PO3sH seguida de

impregnagdo ao ponto Umido
do suporte e redugdo em Ho.

do fosfeto preparado;
- Permite sintese in situ;

- Permite a sintese 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) sdo os mais interessantes para aplicacdes em

catalise por permitirem a preparacdo de materiais suportados e a reducgéo in situ sem

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

experimentais muito complexos. Dentre estes dois, 0 primeiro chama mais atencéo por

alcancar uma diminuicdo muito mais significativa na temperatura de reducéo do que as

observadas no segundo.

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

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

WANG et al. (2002). Apos a etapa de calcinagéo do precursor, PdCl; foi solubilizado e
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adicionado ao material por impregnacgéo 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. Apos a
impregnacgédo, o material foi calcinado a 500 °C por 2 h e depois submetido as mesmas
condicbes de TPR empregadas para o precursor sem adicdo de Pd. O efeito de
diminuicdo da temperatura de sintese pela adicdo de Pd pode ser observado na Figura
2.11.
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Figura 2.11 — Perfis de formacao de agua 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/SiO:
(9), empregando uma taxa de aquecimento de 10 °C min?!
(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 reag&o de HDS do tiofeno, a diferenga de seletividade observada entre
o catalisador Pd/SiO; e os catalisadores a base de Ni;P (com e sem adicdo de Pd)
indicaram que o metal nobre possivelmente ndo se encontra na superficie do
catalisador. Com base nisso, 0s autores propuseram que as particulas de Pd séo
recobertas pela fase Ni.P formada durante o TPR e que a diminuicdo da temperatura
de sintese se daria pela ocorréncia do fendbmeno de “derramamento de hidrogénio”
(spillover) sobre as particulas de Pd, ou seja, as moléculas de H, seriam
guimissorvidas e dissociadas sobre as particulas do metal nobre e migrariam para o
fosfato, promovendo assim a reducdo do mesmo a fosfeto. Como o hidrogénio atbmico
€ mais reativo que o hidrogénio molecular, a ocorréncia desse fenébmeno explicaria a
diminuicdo na temperatura reducdo. O esquema geral proposto pelos autores é

apresentado na Figura 2.12.
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Figura 2.12 — Esquema geral proposto por TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011) para
a reducdo de fostatos a fosfetos empregando baixos teores de

paladio.
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2.3.2. Fosfetos como Catalisadores de HDT

A utilizacdo de fosfetos de metais de transicdo como catalisadores ja vem
sendo estudada desde a década de 70. Um dos primeiros trabalhos reportando esse
tipo de aplicagéo foi realizado por MUETTERTIES e SAUER (1974), no qual diferentes
fosfetos metdlicos tiveram seu desempenho catalitico avaliado nas reacdes de
hidrogenacéao do acetileno, etileno, propileno, 1-buteno e isobutileno, além da reacdo
de polimerizacdo do etileno sob pressao. O fosfeto de niquel mostrou-se ativo
principalmente na hidrogenacdo do acetileno a etileno a temperaturas entre
150-200 °C, na isomerizacdo do 1-buteno a cis e trans-2-buteno, somente com a
presenca de Hp, e foi o Unico dos fosfetos avaliados que produziu uma pequena

guantidade de polimero de baixo peso molecular na polimerizacéo do etileno.

Para sistemas de HDT, no entanto, os fosfetos de metais de transicdo sé
ganharam visibilidade no cenério cientifico 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 reacbes de HDT. Neste, compostos massicos de niquel
(Niz(POa4)2, NiPS3 e NizP) e cobalto (Cos(PO.), e CoPSs) foram caracterizados pés-
sintese e apoés pré-tratamento térmico com H,S/H», H, ou He e testados na reacéo de
HDN da quinolina (370 °C e 30 bar). Foi observado que, durante o pré-tratamento ou
reacdo, todos os compostos foram transformados nos respectivos fosfetos (Ni:P ou

Co2P) e que o fosfeto de niquel apresentou um melhor desempenho (Figura 2.13).
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Figura 2.13 — Converséo da quinolina e 1,2,3,4-tetrahidroquinolina (intermediario
de reagdo) a 370 °C e 30 bar para Ni3(PO4)2 (simbolos preenchidos)
e Co3(POa)2 (simbolos vazios) apés sulfetacdo (M, ), reducéo (A ,
A) e sem tratamento (@, O) (ROBINSON et al., 1996).
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Na etapa seguinte do trabalho de ROBINSON et al. (1996), catalisadores de
niquel suportado em carvao ativado, silica, silica/alumina, alumina e zedlita NaY, aos
quais o fésforo foi adicionado por 3 métodos diferentes (impregnacdo seca para o
carvao, troca ibnica para a zedlita e impregnacédo Umida para os demais), foram pré-
tratados de maneira semelhante aos catalisadores massicos e também avaliados na
reacdo de HDN da quinolina. De um modo geral, elevados valores de conversao foram
alcancados, alguns deles inclusive muito proximos ou iguais a 100 %. Estes resultados
foram atribuidos ao que se chamou de “uma nova fase ativa livre de enxofre”: Ni;P
altamente disperso. Com estes resultados, os autores chamaram a atencdo da

comunidade cientifica para a aplicacdo de fosfetos como catalisadores de HDT.

WANG et al. (2002) avaliaram o desempenho de Fe:P/SiO,, CoP/SiO; e
Ni2P/SiO, para as reagdes de HDS e HDN. Os testes foram realizados em um reator
trickle-bed utilizando uma carga modelo liquida contendo 2000 ppm de N (quinolina),
3000 ppm de S (dibenzotiofeno), 500 ppm de O (benzofurano) e 20 % de aromaticos
(tetralina) empregando tetradecano como solvente. A quantidade de catalisador
carregada no leito foi determinada a partir dos valores de quimissorcdo de CO (massa
equivalente a 35 pmol de CO) e as condigcBes operacionais foram proximas a
condi¢gBes industriais: 31 bar, 370 °C e uma razao gés-liquido de 9800 SCF Ha/barril
(vazdo de liquido de 5 mL h'* e vazéo de H. de 150 cm®min). Os resultados obtidos
podem ser observados na Figura 2.14. O fosfeto de ferro ndo apresentou um bom
desempenho, mas o fosfeto de cobalto levou a niveis de conversao em torno de 30 %
mesmo apo6s 120 h e o fosfeto de niquel apresentou conversdo de HDS proxima a
100 % e sem tendéncia a desativagdo. Segundo os autores, levando-se em conta a
mesma quantidade de sitios carregados no reator, o Ni,P/SiO, seria mais ativo para
HDS que catalisadores comerciais Ni-Mo-S/Al;Os.
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Figura 2.14 — Conversbes para HDS do dibenzotiofeno (esquerda) e HDN da

guinolina (direita) a 370 °C e 31 bar empregando Ni2P/SiO2 (+),
CoP/SiO: (A) e Fez:P (O) (WANG et al., 2002).

RODRIGUEZ et al. (2003) caracterizaram fisica e quimicamente o0s
catalisadores MoP/SiO», Ni;P/SiO, e MoNiP/SiO, e os avaliaram cataliticamente na
reacdo de HDS do tiofeno, comparando os resultados obtidos com catalisadores
sulfetados Mo/SiO, e Ni-Mo/SiO;. Os testes foram realizados a 370 °C e pressao
atmosférica, empregando 50 mL min* de uma mistura 3,2 % mol/mol tiofeno/H,. Como
pode ser visto na Figura 2.15, ambos os fosfetos monometalicos se mostraram mais
ativos que os catalisadores sulfetados e estaveis nas condicées de reacdo avaliadas.

Particularmente o NizP/SiO; mostrou-se 15 vezes mais ativo e que o Mo/SiO; sulfetado
e 3 vezes mais ativo que o Ni-Mo/SiO..
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Figura 2.15 — Atividades para a reacdo de HDS do tiofeno a 370 °C e presséao
atmosférica empregando os catalisadores 30 % m/m Ni2P/SiO2,
25 % m/m MoP/SiO2, 30 % m/m MoNiP/SiO2, Mo/SiO: sulfetado
(30,4 % m/m MoOs3) e Ni-Mo/SiO: sulfetado (7,9 % m/m NiO,
30,4 % m/m MoOs, Ni/Mo = 0,5) (RODRIGUEZ et al., 2003).

OYAMA (2003) avaliou o desempenho de diferentes fosfetos suportados em
silica nas reacbes de HDS do dibenzotiofeno e HDN da quinolina, comparando os
resultados obtidos com os de um catalisador comercial Ni-Mo-S/Al,O3. As condicBes
empregadas foram: carga modelo liquida contendo 2000 ppm de N (quinolina),
3000 ppm de S (dibenzotiofeno) e 20 % de arométicos (tetralina) em tetradecano;
temperatura e pressdo de reacdo iguais a 370 °C e 31 bar; vazdes de liquido e
hidrogénio respectivamente iguais a 5 mL ht e 150 mL min; quantidade de catalisador
empregada foi tal de modo a se ter 70 umol de sitios ativos (quimissor¢cao de CO para
os fosfetos e de O para o sulfetado). Os resultados obtidos sdo apresentados na
Figura 2.16.
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Figura 2.16 — Comparacao 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
sequéncia Fe,P < CoP < MoP < WP < NiyP, tendo os trés ultimos apresentado
resultados notaveis. Os fosfetos de molibdénio, tungsténio e niquel apresentaram
maiores conversées em HDN do que o catalisador comercial de HDT e o fosfeto de
niquel se apresentou ainda melhor para a reagdo de HDS. Além disso, o fosfeto de
niquel apresentou desempenho superior em termos de area especifica e teve uma
menor atividade para hidrogenacao, indicando um uso mais efetivo do hidrogénio em

relacdo ao catalisador comercial.

SHU e OYAMA (2005) avaliaram o desempenho de diferentes fosfetos
suportados em carvao na reagdo de HDS do 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) e
HDN da quinolina, comparando o desempenho destes com um catalisador comercial
Ni-Mo-S/AlL,O3 e com o fosfeto de niquel suportado em silica (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 (padrdo interno) em n-tridecano.
As condi¢cBes de reacao os critérios para a determinacdo das massas empregadas de
cada catalisador foram as mesmas utilizadas por OYAMA (2003). As conversdes

obtidas com os catalisadores empregados sao apresentadas na Tabela 2.9.
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Tabela 2.9 — Conversdes obtidas por diferentes fosfetos suportados em carvao
nas reagdes de HDS do 4,6-DMDBT e HDN da quinolina a 370 °C e
31 bar (adaptado de SHU e OYAMA, 2005).

Conversao
Reagente Tipo

MoP/C WP/C Ni2P/C  Ni2P/SiOz  Ni-Mo-S/Al203

HDS 13 17 94 76 68
4,6-DMDBT
HYD @ 8 11 0 0 0
o HDN 48 54 100 92 94
Quinolina
HYD @ 34 32 0 6 0

2 Hidrogenacéo

Assim como observado por OYAMA (2003) para os fosfetos suportados em
silica, o aumento da ordem de atividade dos fosfetos avaliados foi MoP < WP < NixP.
Além disso, o fosfeto de niquel apresentou, mais uma vez, um desempenho superior
ao do catalisador comercial. E interessante ressaltar que o fosfeto de niquel suportado
em carvdo mostrou-se ainda mais ativo que o suportado em silica, tendo sido
observado ainda que a desativacdo do fosfeto suportado em carvao foi menor que a
observada para o suportado em silica. Os autores acreditam que estes fatos estédo
relacionados a uma maior dispersédo em relacdo aos materiais suportados em silica e

a uma diferenc¢a na forga de interagdo com o suporte.

Sobre a aplicacdo de fosfetos em reac¢des de HDO, os trabalhos de LI et al.
(2011) e ZHAO et al. (2011) reportam o emprego de diferentes fosfetos de metais de
transicdo em reac6es com moléculas modelo oxigenadas (anisol e guaiacol) e a

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

LI et al. (2011) avaliaram o desempenho de fosfetos de niquel e molibdénio
(monometdlicos e bimetdlicos com diferentes razdes molares Ni/Mo) suportados em
silica na reacdo 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/Al.O3 para fins comparativos. Foram
empregadas vazdes de carga e hidrogénio respectivamente iguais a 10 g h! e
100 mL min? (razdo Hj/anisol igual a 24) e massas de catalisador de 0,1 ou 1,0 g
(WSHYV respectivamente iguais a 100 e 10 h''). Como pode ser visto na Figura 2.17, a

excecao do catalisador MoP/SiO2, todos apresentaram conversdes proximas a 100 %
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nas primeiras horas de reacdo. No entanto, o unico fosfeto que ndo apresentou
desativacdo e manteve niveis de conversao ligeiramente superiores aos do catalisador

Ni-Mo/Al,O3 ao longo das 10 h de reacéo foi o Ni2P/SiO..
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Figura 2.17 — Conversdes de anisol a 300 °C e 15 bar empregando MoP/SiO: (@),
NiMo(0,5)P/SiO2 (A), NiMo(1,0)P/SiO2 (V¥), NiMo(2,0)P/SiO. (@),
Ni2P/SiO2 (d), Ni/SiO2 (<), Ni-POx/SiO2 (O), Px0y/SiO2 (O),
Ni-Mo/Al203 () e Al20s (X) (Ll et al., 2011).

E importante observar que, no caso deste trabalho, o catalisador Ni-Mo n&o foi
previamente sulfetado, procedimento normalmente realizado ao empregar estes
catalisadores em reacdes de HDT. Este fato que faz diferenga em testes de HDT, pois
sabe-se da literatura que a fase ativa responsavel 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 petréleo tratadas. No entanto,
como a proposta deste trabalho foi simular uma carga modelo de bio-6leo e 0 mesmo
praticamente ndo apresenta enxofre em sua composicdo, a sulfetagcdo prévia do
catalisador nao representaria a realidade de um sistema de HDT de bio-6leo.

Na Figura 2.18 sdo apresentadas as rotas de reacdo para a HDO do anisol.

Segundo este esquema, esta pode ocorrer via desmetilacdo, hidrogenacéo,
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desoxigenacgédo direta e transferéncia de metil. Como a ruptura da ligagd0o Cmnei—O €
mais facil que a ruptura da ligacao Caomaico—O, propde-se que a primeira etapa dessa
reacao seria a desmetilacao da ligagdo Cmei—O, levando a formacéo de fenol como um
produto primario de reacdo. ApoOs isso, o fenol seria convertido a benzeno via
desoxigenacdo direta da ligacdo Caomaico—O (DDO) e a hidrocarbonetos aliciclicos via
hidrogenacdo do anel aromatico seguida da desoxigenacao direta da ligacdo Caiiciclico—
O (HYD). Nos testes realizados, os principais produtos observados foram fenol,
benzeno e ciclohexano, ndo sendo observada formagdo de ciclohexanol ou
ciclohexanona. Com base nisso, 0s autores propuseram que a HDO do anisol ocorre
em duas etapas: a conversdo do anisol a fenol via desmetilacdo e a conversédo do

fenol a hidrocarbonetos via desoxigenacéao direta e hidrogenacao.

OCH,

Figura 2.18 — Rotas propostas para a reacdo de HDO do anisol: desmetilacéo (a),
desoxigenacdo direta (b, f), hidrogenacdo (c), hidrogenacao-
desoxigenacdo direta (d) e transferéncia de metil (e, g) (LI et al.,
2011).
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Observando os dados de conversdo do anisol apresentados na Figura 2.17 e
considerando que a mesma esté diretamente ligada a desmetilagdo do anisol a fenol,
€ possivel fazer algumas observagbes acerca na natureza dos sitios ativos dos
fosfetos. Quando se comparam os dados de conversao do catalisador Ni-Mo/Al,O3 e
do suporte AlOs, nota-se que praticamente ndo ha diferenca entre eles. Isto indica
gue, para este catalisador, a etapa de desmetilacdo ocorre basicamente nos sitios
acidos de Lewis presentes no suporte. Além disso, as baixas conversdes observadas
sobre o catalisador PxO,/SiO; indicam que sitios acidos de Brgnsted, dominantes
neste, sdo menos ativos na desmetilacdo do anisol. Assim sendo, as altas conversdes
observadas para o Ni,P/SiO; indicam que os sitios Ni®* atuam como sitios acidos de
Lewis nesta etapa inicial da converséo do anisol e as menores conversfes observadas
para o MoP/SiO, em relagdo ao Ni,P/SiO, mostram que os sitios Mo® sdo menos

ativos que os sitios Ni** para esta reacéo.

A conversdo HDO foi calculada neste trabalho em funcéo das seletividades a
benzeno (desoxigenacdo direta do fenol) e ciclohexano (hidrogenacdo do fenol), os
dois principais produtos ndo oxigenados observados neste trabalho. Foi observado,
para os fosfetos avaliados, que ha um aumento na conversdo em HDO com o
aumento do teor de niquel (conversdes inferiores a 10 % para o MoP e proximas a
100 % para o NiP, com valores intermediarios para os fosfetos bimetdlicos), o que
sugere que o fosfeto de niquel tem um melhor desempenho como catalisador de HDO

do que o fosfeto de molibdénio e os fosfetos bimetalicos avaliados neste trabalho.

Em outro trabalho, ZHAO et al. (2011) estudaram a reacdo de HDO do guaiacol
sobre diferentes fosfetos suportados em silica e catalisadores comerciais Pd/Al,O3 e
Co-Mo-S/AlLOs. Além de apresentar dois grupamentos oxigenados (grupamentos fenol
e metdxi) e, por esta razdo, ser dificil 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 concentracdo nas fracdes derivadas da lignina e que
apresenta uma alta tendéncia de formacéo de coque (principal razdo da desativacao
de catalisadores empregados em HDO de cargas de bio-6leo). Acredita-se que a
reacdo de HDO do guaiacol ocorre inicialmente pela desoxigenacéao direta da ligacao
O-CHs; do grupo metdxi para formar o catecol, seguida pela eliminacdo dos
grupamentos hidroxila para produzir fenol e &gua e, por fim, hidrocarbonetos
(Figura 2.19).
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Os testes de atividade catalitica foram realizados a pressdo atmosférica,
empregando massas de catalisador correspondentes a um total de 30 umol de sitios

ativos (quantificacdo por quimissorcdo de CO para os fosfetos e o catalisador
comercial de Pd e quimissorcédo de O, para o catalisador comercial Co-Mo-S/Al,Os3).
Foi empregada uma vazdo de mistura 4:1 de H2/N, igual a 150 mL min* e o guaiacol
foi inserido no sistema com a passagem deste gas por um saturador mantido a 25 °C,
gerando uma concentracao igual a 0,024 % mol/mol (razdo hidrogénio/guaiacol igual a
33). Os catalisadores foram estabilizados por 6 h ap6s a introducéo da alimentagéo no
reator e a temperatura de reacéo foi variada ao longo do tempo de teste (em torno de
100 h), iniciando a reagéo 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-6leos requer elevados tempos de contato ((quantidade de sitios [pmol/g] x

massa de catalisador [g]) / vazdo de reagente [umol/min]) para remover o teor de
oxigénio, 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

presenca dos intermediérios de reacao.

OH OH

HYD
CHj e < ) E—

Catecol Fenol Ciclohexanol Benzeno

CH3
H3C
Guaiacol
(2-metoxifenol)

o-cresol * Anisol

CH,

Tolueno

Figura 2.19 — Rotas propostas para a reacdo de HDO do guaiacol (ZHAO et al.,
2011).
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Como pode ser visto na Tabela 2.10, a atividade para a conversdo do guaiacol
aumentou na seguinte ordem: MoP/SiO2> < WP/SIO2 < FezP/SiO, < Co2P/SIO; <
Ni;P/SiO,. Enquanto os fosfetos de niquel e cobalto ndo apresentaram sinais de
desativacdo ao longo do tempo de reacao, isto aconteceu com os demais e a reacao
com o fosfeto de ferro teve que ser parada apés 50 h devido a acentuada desativacao
do catalisador. O benzeno, produto da completa desoxigenacdo do guaiacol, foi
observado apenas nos testes com os fosfetos de niquel, cobalto e molibdénio. Além
disso, ndo foi observada formacéao 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 formacéao deste intermediario de reacéo.

Tabela 2.10 —Conversdes e seletividades para a reacdo de HDO de guaiacol a
300 °C, pressdo atmosférica, tempo de contato de 20,2 min
empregando diferentes fosfetos suportados em silica (ZHAO et al.,
2011).

Seletividade 2 (%
Catalisador Conversdo @ (%)

(%) Fenol Benzeno Anisol Tolueno  Cs-Cs
NizP/SiO> 80 30 60 10 0 0
Co2P/SiO; 70 32 52 1 0 15
Fe,P/SiO; 64 94 6 0
WP/SIO; 60 100 0 0
MoP/SiO; 54 28 53 0 4 15

a Valores obtidos ao inicio de cada teste catalitico.

Os resultados obtidos com as reacgdes realizadas empregando menor tempo de
contato sédo apresentados na Tabela 2.11. Em relacdo aos fosfetos avaliados nos dois
tempos de contato, foi observada uma diferenca tanto na conversdo quanto na
seletividade dos produtos obtidos. Ao diminuir o tempo de contato, foi observada a
formacdo de altos niveis de catecol para os fosfetos de cobalto e tungsténio,
confirmando que a ndo deteccdo deste nos resultados apresentados na Tabela 2.10
foi devida ao alto tempo de contato empregado nos testes. Além disso, o fosfeto de
niquel apresentou um aumento na seletividade para anisol e a formacéo de o-cresol,

indicando uma mudanca nos intermediarios de reacdo formados em funcdo do fosfeto
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empregado. Além disso, a formacdo de benzeno foi observada apenas para o fosfeto

de niquel nestes testes.

O Pd/ALO3; apresentou uma conversdo maior que a dos fosfetos estudados,
ocorrendo o0 oposto com o catalisador Co-Mo-S/Al,Os. Apesar de o catalisador a base
de Pd ter apresentado maior conversédo, o mesmo nao foi efetivo como catalisador de
HDO porque foi 100 % seletivo para a formacdo de catecol, que é um intermediario
com a mesma quantidade de atomos de oxigénio que o guaiacol. Ja o catalisador
comercial de HDT apresentou uma desativacao tao rapida e acentuada que quase nao
foi observada converséo de guaiacol. Assim sendo, estes resultados mostraram que o
NiP/SiO, apresentou um desempenho superior ao dos catalisadores comerciais

testados para a reacdo de HDO do guaiacol.

Tabela 2.11 —Conversdes e seletividades para a reacdo de HDO de guaiacol a
300 °C, pressao atmosférica, tempo de contato de 0,339 min
empregando diferentes fosfetos suportados em silica e

catalisadores comerciais (ZHAO et al., 2011).

Seletividade 2 (%
Catalisador ~ Conversao ? (%)

(%) Fenol Benzeno Anisol Catecol Cresol
Ni2P/SiO2 19 28 4 38 0 30
Co2P/SIO; 35 1 0 99 0
WP/SIO- 12 12 0 88 0
Pd/Al,O3 70 0 0 100 0
Co-Mo-S/Al,O3 1 0 0 100 0 0

a Valores obtidos ao inicio de cada teste catalitico.

Com o que foi apresentado ao longo dessa sec¢éo, nota-se que os fosfetos de
metais de transicdo sdo uma classe de materiais promissores para serem empregados
como catalisadores de HDT, apresentando em algumas situacdes desempenho igual
ou até mesmo superior ao de catalisadores convencionais de HDT. Dentre eles, o

fosfeto de niquel (Ni2P) é visivelmente o mais promissor.
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2.3.3. Fosfeto de Niquel (Ni2P)

Como pode ser visto na Figura 2.20, o niquel e o fésforo podem reagir
formando diferentes fosfetos. Partindo do niquel puro e variando o teor de fésforo até
100 %, sdo observadas as fases Ni, NisP, NisP2, Nii2Ps, Ni>P, NisP4, NiP, NiP, e NiP3 e
P. Assim sendo, entre o Ni e a fase Ni,P existem 3 fases intermediarias. As fases NisP
e Nii2Ps podem ser observadas em alguns trabalhos reportados na literatura, seja
como fase desejada quanto como fase intermediaria, no entanto a fase NisP, € mais
dificil de ser obtida. Segundo o trabalho realizado por Pittermann e Ripper em 1986

(APUD AMORIM, 2005), esta fase é metaestavel e acaba se decompondo numa

mistura das fases NisP e Ni;2Ps devido a sua labilidade térmica.
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Figura 2.20 — Diagrama de fases Ni-P (em toda faixa de composicdo acima e
destague na faixa entre 18-40 % de P abaixo) (OKAMOTO, 2010).
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RUNDQVIST e LARSSON (1959) determinaram a estrutura cristalina da fase
Nii12Ps e a compararam com a estrutura reportada na literatura para a fase NizP. Foi
observado que, mesmo com a existéncia de uma fase intermediaria entre elas no
diagrama de fases Ni-P, ambas apresentam estruturas bastante semelhantes,
enquanto ha uma diferenca relativamente significativa entre as estruturas das fases
Ni12Ps e NizP. Isto pode ser percebido, por exemplo, quando se comparam os valores
dos parametros de rede cristalina do NisP (a = b = 8,954 A; ¢ = 4,386 A; y = 90°), do
Ni12Ps (a = b =8,646 A; ¢ = 5,070 A; y = 90°) e do NizP (a = b = 5,859 A; c = 3,382 A;
y = 120°). As projecbes das fases NisP e NiioPs e a estrutura da fase Ni:P séo

apresentadas na Figura 2.21.

§ o @
REE

Figura 2.21 — Proje¢Bes das estruturas das fases NisP (superior a

by

esquerda) e
Ni2Ps (superior a direita) e estrutura da fase Ni2P (inferior). Os
atomos de Ni sdo representados pelas esferas cinza claro e os
atomos de P que estdo fora dos poliedros pelas esferas cinza
escuro. Na estrutura do Ni2P, as duas cores diferentes dos
poliedros representam sitios cristalograficos diferentes (STINNER
et al., 2002).
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Nestas estruturas, o NisP apresenta apenas um tipo de sitio cristalografico,
enquanto o Nii2Ps e 0 Ni;P apresentam dois. Os atomos de P estdo coordenados a 9
atomos de Ni no caso do sitio da fase NisP e dos dois sitios da fase Ni-P, enquanto na
fase Ni2Ps a coordenacao do P depende do tipo de sitio que ele esta ocupando (8 ou
10). No NisP, os atomos de Ni formam um prisma trigonal distorcido em torno dos
atomos de P, gerando canais vazios nas conexfes entre os poliedros. No NigzPs,
atomos de P com coordenacgéo 10 tém os atomos de Ni coordenados a ele formando
poliedros irregulares, e os canais formados a partir da ligacdo destes poliedros estdo
preenchidos pelos atomos de P com coordenacédo 8. No Ni:P, os atomos de P estdo
coordenados a 9 atomos de Ni que formam dois tipos diferentes de primas trigonais,
formando estacas que estao conectadas pelo partiihamento de cantos e faces com as

estacas vizinhas.

Se levar-se em conta que as fases NizsP e Ni;P também podem ser escritas
respectivamente como NiizP4 € Nii2Ps, pode-se dizer que as transi¢cdes NisP — Nii2Ps
— NizP consistem basicamente em duas inserc6es consecutivas de 1 atomo de P
cada. No caso da primeira transicdo, a presenca dos canais vazios na estrutura do
NisP faz com que a adicao desse primeiro atomo de P se dé a partir da difusdo do
mesmo para dentro dos canais vazios e de um pequeno rearranjo dos atomos de Ni
para acomoda-lo. Ja para a insercao do segundo atomo de P, a diferenca entre as
estruturas cristalinas das fases Ni2Ps e Ni;P mostra que se faz necessario um
completo rearranjo da estrutura para a acomodacao desse atomo adicional. Segundo
STINNER et al. (2002), a necessidade desse rearranjo é a causa da sintese do NizP
suportado ser mais dificil que a do NiP massico (no primeiro, 0s atomos estao 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 Nii.Ps ter sido observada durante a sintese
do Ni;P suportado em SiO, e ndo na sintese do fosfeto massico. Neste trabalho, o
precursor massico foi preparado a partir da mistura de solu¢cdes aquosas de
Ni(NO3)26H20 e (NH4):HPO, (razdo molar Ni:P igual a 2:21) com agitacéo ao longo da
noite, seguida de aquecimento a 87 °C por aproximadamente 48 h e posterior filtragdo
e secagem a 100 °C do solido obtido. Para a sintese do precursor suportado, a
solucdo de Ni(NO3)26H.0 foi impregnada ao ponto Umido ao suporte e o material
obtido foi seco a 120 °C e calcinado a 500 °C por 3 h, seguido da impregnacdo ao

ponto Umido da solucdo de (NH4):HPO, (razéo Ni:P igual a 2:1,6). O estudo da sintese
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do Ni-P massico e suportado foi realizado em um sistema de difracdo 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? (de 25 a
800 °C) na presenca de 20 mL min** de uma mistura gasosa 5 % H,/He. Os resultados

obtidos séo apresentados na Figura 2.22.
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Figura 2.22 — Difratogramas resolvidos no tempo (acima) e sinais de
espectrometria de massas (abaixo) obtidos na sintese do NizP
massico (esquerda) e suportado em silica (direita) (RODRIGUEZ et
al., 2003).

Como pode ser visto na Figura 2.22, o Unico fosfeto observado na sintese do
material méassico foi o Ni;P, enquanto na sintese do material suportado observou-se
primeiro a formacéo da fase Nii2Ps € a sua posterior transformacédo na fase Ni;P. Os
resultados de difracdo de raios X e espectrometria de massas indicam que o precursor
massico passa por duas transformagBes durante o TPR: 1) colapso da estrutura
cristalina do precursor (NHsNiPO4nH20) com liberacdo de dgua e amdnia entre 200-
400 °C (decomposicdo do precursor em atmosfera inerte mostrou que essa etapa
ocorre mesmo na auséncia de Hj, e portanto ndo esta relacionada a reducdo do

precursor); 2) reducao do precursor amorfo a partir de 600 °C (os segundos picos ndo
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apareceram na decomposi¢do com He), levando a formagé&o da estrutura Ni,P. J& para
0 precursor suportado, cuja fase cristalina consistia em NiO, foi observado apenas um
pico de formacdo de agua, o qual foi relacionado nos difratogramas com a seguinte

série de transformacdes: NiO — Ni — Nii2Ps — NioP.

Apesar dos autores atribuirem a formacdo da fase NipPs a interacdo do
precursor com o suporte e a uma maior dificuldade de mobilidade dos atomos de Ni,
cabe salientar que pode haver outros motivos para a diferenca observada. Uma vez
gue a metodologia de sintese dos precursores ndo é a mesma e que até mesmo a
razdo Ni/P empregada é diferente, pode ser que a diferenca 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 massico se trata de um
composto contendo Ni e P, enquanto a fase cristalina presente no material massico
contém apenas Ni (o P encontra-se numa forma amorfa). Assim sendo, mesmo que as
condicbes de reducdo sejam as mesmas, se 0s precursores sdo diferentes a rota

reacional ndo é necessariamente a mesma.

A respeito disso, BEARHAULT et al. (2009) estudaram a sintese do NizP
massico (mesma metodologia de sintese de RODRIGUEZ et al., 2003) por DRX in
situ, espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) in situ, ressonancia magnética
nuclear (*P RMN) e susceptibilidade magnética, comparando alguns resultados
obtidos com dados da literatura para o Ni;P suportado. Segundo os autores, 0s
resultados de 3P RMN do Ni;P massico obtido foram muito semelhantes aos
apresentados por STINNER et al. (2002) para o NiP/SiO,, sugerindo que o0s
ambientes eletrénicos ao redor dos nucleos de P sdo muito similares e que,
consequentemente, o suporte ndo deveria interferir significativamente na formagéo da

fase NizP.

Com base nestes resultados, BERHAULT et al. (2009) sugerem que a
diferenca observada por RODRIGUEZ et al. (2003) entre as fases obtidas para os
fosfetos massico e suportado pode ser devida a alta razéo Ni:P empregada na sintese
do precursor suportado e a metodologia de sintese empregada. Segundo eles, a alta
razdo empregada poderia levar a reducédo do Ni?* a Ni°. Além disso, a utilizacdo da
metodologia de impregnagfes sucessivas ao invés, por exemplo, da coimpregnagéo
pode ter levado a um menor contato entre os atomos de Ni e P em relagdo ao material
massico, explicando a redugao inicial do Ni?* a Ni® e a formacéo inicial de uma fase de

fosfeto mais deficiente em P (Nii2Ps).
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No entanto, apesar da diferenca na metodologia de sintese empregada no
trabalho de RODRIGUEZ et al. (2003) dar margem a esse tipo de interpretacdo, outros
reforcam a hipotese 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 razdo Ni:P nas fases obtidas dos fosfetos de niquel massico e suportado, dessa
vez empregando a mesma metodologia de sintese para o precursor da fase NioP. Os

difratogramas obtidos sdo mostrados na Figura 2.23.
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Figura 2.23 —Efeito da razdo Ni:P nas fases cristalinas obtidas a partir dos TPR
dos precursores do fosfeto de niquel massicos (esquerda - WANG
et al., 2002) e suportados em silica (direita - OYAMA et al., 2002).

Nos difratogramas dos fosfetos suportados: a = Ni2P; p = Ni12Ps.

Como pode ser visto, ha uma diferenca entre a méaxima razdo Ni:P necesséria
para se obter a fase Ni;P isoladamente no material massico e no suportado. Enquanto
a razao estequiométrica foi suficiente para a obteng¢do do Ni;P no caso do material
massico, o precursor suportado teve como produto final uma mistura das fases Nii2Ps
e NizP, ou seja, o material suportado exigiu um excesso de P para levar a formacao da
fase desejada. Como nestes dois trabalhos os precursores foram sintetizados a partir
da mesma metodologia e as condicdes de reducdo foram as mesmas, fica claro que

essa mudanca é um efeito da interagdo precursor-suporte.

Ainda em relacao ao efeito do suporte e da razado Ni:P na sintese e atividade
catalitica do NiP, SAWHILL et al. (2005) estudaram os efeitos na razdo Ni:P na
sintese do Ni;P sobre SiO; e Al,O3; (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 reacdo de HDS do tiofeno. Como pode ser visto na Tabela 2.12,
as razbes Ni:P necessarias para a obtengéo da fase Ni,P isoladamente sdo inferiores
a razdo estequiométrica para ambos os suportes, havendo ainda uma variacdo da
razdo ideal de sintese de acordo com o suporte empregado. Além disso, para as
razdes Ni:P superiores aguelas nas quais o Ni;P passou a ser obtido isoladamente
para cada suporte, a fase Ni2Ps aparece ou isoladamente ou em conjunto com a fase

Ni-P, sugerindo que a mesma seria uma fase intermediaria.

Tabela 2.12 — Efeito da razdo Ni:P e do suporte empregado nas fase cristalinas
obtidas durante a sintese do fosfeto de niquel suportado e na sua

atividade para a reagdo de HDS do tiofeno (adaptado de SAWHILL

et al., 2005).
Suporte Raz&0 Fase Obtida Composicao Atividade HDS @
Ni:P (DRX) Massica (%) (NMOltiofeno Gear 571
SiO; 250:1 Ni12Ps Ni2,46P1,00 693
2,00:1 Niz2Ps; NioP Niz.88P1,00 1970
125:1 NiP Niz 64P1.00 2750
1,00:1 NiP Nix 5P 0 2130
067:1 NiP Nio.soP1 0 805
050: 1 Ni,P Nio 6P 00 575
Al;O3 2,00:1 Niz2Ps Ni1,8sP1,00 166
125:1 NizoPs Niz 25P1 00 188
1,00:1 Ni12Ps; NioP Niz,03P1,00 307
0,67:1 Ni2Ps; NizP Nio,s6P1,00 438
0,50:1 Ni.P Nio,57P1,00 1020
040:1 NiP Nio.47P1 0 396

@ Converséao apoés 48 h de reacéo a pressao ambiente e 370 °C.

Dois fatos merecem atencéo especial nos resultados apresentados. O primeiro
dele diz respeito ao excesso de P aplicado em cada sintese. A necessidade de adicdo
de excesso de P em relacdo a estequiometria da fase Ni-P poderia ser devida a uma
perda de P durante o TPR. No entanto, quando se compara a estequiometria
empregada em cada sintese e a composicdo massica obtida em cada fosfeto, fica

claro que a perda de P sO passa a acontecer quando a fase Ni.P € obtida
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individualmente (teores de Ni maiores do que os empregados na sintese indicam
perda de P). Assim sendo, a hipotese de perda de P durante a sintese ndo explica a
necessidade de adi¢cdo de excesso deste elemento da sintese, e sim a fatores como o
explicado por STINNER et al. (2002) ou até mesmo a uma interacdo do P com o
suporte (no caso da Al,Os, por exemplo, sabe-se que a reag¢do do suporte com o P

leva a formacao de AIPO,).

O outro fator relevante é que a atividade em HDS do tiofeno mostrou-se fungéo
tanto da razdo empregada quanto do suporte. Em relacdo a raz&o Ni:P, foi observado
que, independentemente do suporte empregado, a variagdo do mesmo influenciou
diretamente na atividade do catalisador e que 0 maximo de atividade foi alcancado
para a razdo Ni:P a partir da qual a fase Ni.P foi obtida individualmente. Ficou claro
ainda que a escolha do suporte € um aspecto importante para a atividade desta fase
ativa na reacao estudada, ja que o fosfeto suportado em silica apresentou um melhor

desempenho que o suportando em alumina.

A importancia do suporte empregado para a atividade do fosfeto de niquel ja
havia sido mostrada nesta revisdo na sec¢éo 2.3.2 (Tabela 2.9). Como foi apresentado,
a utilizacdo do fosfeto de niquel suportado em carvdo e suportado silica mostrou,
assim como no trabalho SAWHILL et al. (2005), que o desempenho do catalisador foi
alterado com a mudanca do suporte, sendo indicado que o emprego do carbono como
suporte do Ni;P é mais adequado para reac¢des de HDT do que a silica. No entanto,
esta avaliagdo foi feita apenas para rea¢gbes de HDS e HDN, indicando que o uso do

fosfeto de niquel suportado em carbono (Ni.P/C) ainda é um campo a ser explorado.
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Resumo

O efeito da natureza do sal de Pd (PdCl;, Pd(NOs), ou Pd(acac).) na
diminuicdo da temperatura de sintese do Ni;P/C e na reacdo de hidrodesoxigenacéo
do guaiacol foi investigado. A adicdo de Pd levou a diminuicdo da temperatura de
reducgdo de apenas uma parte do NixPyO,/C (precursor). Para cada sal de Pd, ambos o
decréscimo na temperatura de redugdo e o grau de redugdo do NixPyO, foram
diferentes. Enquanto o ultimo esta relacionado com o tamanho das particulas de Pd
(quanto maiores as particulas, maior a quantidade reduzida de NixPyO;), 0 primeiro
depende de ambos o contato entre Pd e NixP,O, (contato direto é necessario) e do
tamanho das particulas de Pd (quanto menor as particulas, maior a diminuicdo na
temperatura de sintese). Os dados de reacao revelaram que a adicdo de Pd suprimiu
a hidrogenacdo do guaiacol. A caracterizacdo dos catalisadores revelou que a
distribuicdo de produtos foi dependente da proporgéo relativa entre os dois tipos de

sitios ativos de Ni do NisP.

3.1. Introducéao

Muitos estudos na literatura tém mostrando a importancia da biomassa residual
como uma fonte renovavel para a producdo de biocombustiveis e quimicos [1-8].
Através de diferentes processos, a biomassa pode ser convertida em produtos sélidos
(bio carvado), liquidos (bio-6leo) ou gasosos (biogas). Para a producdo de
biocombustiveis, o bio-6leo é particularmente interessante [9], mas seus elevados
teores de oxigénio ndo permitem seu uso direto como combustivel. Diferentes
métodos de beneficiamento podem ser aplicados para reduzir os teores de oxigénio do
bio-6leo [10-13], sendo um deles o hidrotratamento (HDT). Esta tecnologia € bem
desenvolvida e consolidada na industria do petréleo, principalmente para a remoc¢ao
de enxofre (hidrodessulfurizacdo — HDS) e nitrogénio (hidrodesnitrogencdo — HDN).
Apesar disso, sua aplicacédo para a remocao de oxigénio (hidrodesoxigenacdo — HDO)
recebeu atencao limitada até o aumento no interesse de combustiveis derivados da
biomassa. O interesse em HDO comecou em torno de 10 anos atrds, normalmente
empregando moléculas modelo oxigenadas como sendo representativas de bio-6leo
[14-18].
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O grande problema em relagdo a HDO de bio-6leo empregando catalisadores
convencionais de HDT Co(Ni)-Mo(W)S, € que os mesmos apresentam desativagcéo
acentuada [19,20]. Por isso, vérios estudos tém sido desenvolvidos procurando por
catalisadores alternativos de HDO [14,21,22]. Dois trabalhos publicados durante a
década de 90 usando fosfetos metalicos como catalisadores de HDT chamaram a
atencao da comunidade cientifica [23,24]. Entre diferentes fosfetos metalicos, o fosfeto
de niquel (Ni.P) apresenta performances cataliticas similares ou superiores a de
catalisadores convencionais de HDT em reacdes de HDS e HDN [25-31]. Shu e
Oyama [28] mostraram que o fosfeto de niquel suportado em carbono teve uma
melhor performance para reacdes de HDS e HDN do que o fosfeto de niquel
suportado em silica e o catalisador NiMoS/Al,O3. Além disso, tem sido mostrado que o
fosfeto de niquel apresenta boa atividade catalitica quando é usado para a HDO de

moléculas modelo e sem problemas de desativagéo [20,32-35].

Apesar de ser apresentado na literatura como uma boa alternativa para os
catalisadores convencionais de HDT, fosfetos de metais de transicdo preparados a
partir dos respectivos fosfatos apresentam uma desvantagem relevante, que é a
elevada temperatura de sintese (= 650 °C) destes materiais em comparacédo a de
catalisadores convencionais de HDT. Em virtude disso, varios estudos tém sido
realizados no sentido de sintetizar fosfetos de metais de transicdo em temperaturas
mais baixas [36-42]. Entre eles, Teixeira da Silva et al. [41] foram capazes de abaixar
a temperatura de sintese do fosfeto de niquel em aproximadamente 200 °C através da
incorporacdo de pequenas quantidades de PdCIl, (0,1 / 0,5/ 1,0 % m/m Pd) ao
precursor do fosfeto de niquel suportado em silica. Os autores atribuiram a diminui¢éo
de temperatura a ocorréncia da ativacéo e spillover do hidrogénio sobre as particulas
de Pd durante a reducdo: o hidrogénio atbmico formado é mais reativo do que o
hidrogénio molecular e é capaz de reduzir as particulas de fosfato em temperaturas
mais baixas. Baseado nos dados de atividade catalitica de HDS, eles também
propuseram que as particulas de Pd sao recobertas pela fase Ni,P formada e por isso

nao participariam na reacao.

Com base no que foi apresentado, os objetivos principais deste trabalho foram
(1) avaliar o efeito da fonte de Pd (PdCl,, Pd(NOs), ou Pd(acac),) na diminuicdo da
temperatura de sintese do fosfeto de niquel suportado em carbono e (2) avaliar os
catalisadores obtidos na reacdo de HDO do guaiacol, ja que esta molécula fendlica é
normalmente usada como sendo representativa de compostos oxigenados refratarios

presentes em bio-6leos [20,43-51]. Mais precisamente, a razao 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 degradacao da lignina. Ele também apresenta duas funcdes oxigenadas

(fenol e metoxi), sendo dificil de ser completamente desoxigenado.

3.2. Experimental

3.2.1. Sintese
3.2.1.1. NixPyO,/C

A sintese do precursor do Ni,P/C (NixP,O./C) foi baseada em um procedimento
de duas etapas compreendendo: (1) impregnacdo ao ponto Umido de um carvao
ativado (Merck, 772 m? g, volume de poros de 0,64 cm® g!) com uma solugdo
preparada pela dissolugcédo de quantidade adequadas de nitrato de niquel e fosfato de
amonio e (2) tratamento térmico da amostra impregnada em atmosfera inerte (He)
para ter as espécies de niquel transformadas em fosfato de niquel (NixP,O). Por
razdes Obvias, i.e., a oxidacdo total do carvao ativado, este tratamento ndo pode ser
conduzido em atmosfera oxidante. Foram empregadas quantidades tais dos reagentes

de modo a se obter um catalisador com 30 % m/m Ni;P ap0s a etapa de reducéo.

Inicialmente, 12,12 g de nitrato de niquel(ll) hexaidratado (Ni(NO3)2-6H.O —
Vetec, PA, 97 % puro) e 4,36 g de hidrogeno fosfato de aménio (NH4):HPO, — Vetec,
ACS, 98 % puro) foram solubilizados cada um em 20,5 mL de &gua destilada. A
solucdo A ((NH4):HPO,) foi entdo gotejada na solucédo B (Ni(NO3).-6H20) sob agitacao
magnética. Apos a completa adicdo da solucdo A, aproximadamente 4 mL de &cido
nitrico (HNOs; — Vetec, PA, solugdo 65 % m/m) foi gotejado na solugédo sob agitacdo
para solubilizar o precipitado formado a partir da mistura das solu¢bes A e B. Apds
isso, 7 g do carvao ativado usado como suporte foi impregnado com a solucéo
preparada por meio de impregnacdes sucessivas (impregnacdes ao ponto Umido

intercaladas com etapas de secagem por 1 h a 110 °C).

Uma vez que toda a solucéo foi incorporada ao suporte, a amostra obtida foi
submetida a uma secagem final a 110 °C ao longo da noite. O so6lido obtido foi entdo

submetido a um tratamento térmico a 500 °C / 6 h em um reator de quartzo sob vazao
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de hélio (10 mL min* He por grama de amostra) (He — Linde, 99,995 % puro). A

amostra obtida foi codificada como NixPyO,/C.

3.2.1.2. Pd(s)-NixPyO./C

A sintese das amostras contendo paladio (Pd(s)-NiPyO./C) também foi
baseada em um procedimento de duas etapas: (1) impregnacdo ao ponto Umido do
precursor NixPyO,/C com solu¢des de paladio preparadas a partir de diferentes sais
(cloreto, nitrato e acetilacetonato) e (2) tratamento térmico em atmosfera inerte. A
guantidade de paladio foi tal a se obter um teor de 1 % m/m Pd apls a etapa de

reducéo.

Devido a questdes de solubilidade, diferentes solventes (agua, acetona e acido
cloridrico) foram usados para cada sal de Pd. Nitrato de paladdio (Pd(NOs)z-xH.O —
Aldrich, PA) foi solubilizado em agua destilada, acetilacetonato de paladio
(Pd(CsH7;05)2 — Aldrich, PA) em acetona ((CH3).CO - Vetec, PA, 99,5 % puro)
enquanto o cloreto de paladio (PdCl, — Aldrich, PA, 99 % puro) foi dissolvido com
acido cloridrico (HCI — Vetec, PA, solucdo 37 %) e agua destilada. Pd(NO3), e
Pd(acac), foram facilmente dissolvidos em seus respectivos solventes, enquanto 0

PdClI; foi solubilizado empregando um procedimento descrito na literatura [41].

Uma vez que cada solucdo de fonte de Pd foi preparada, elas foram usadas
para impregnar o NixPyO,/C. Impregnagcfes sucessivas ao ponto Uumido seguidas de
etapas de secagem de 1 h a 110 °C foram realizadas até que toda a solugéo fosse
utilizada. A amostra impregnada foi entdo 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 vazao de hélio puro (10 mL mint He por grama
de amostra). Como foi concluido em estudos prévios realizados pelo nosso grupo de
gue cada um dos sais de paladio é totalmente decomposto a 350 °C, esta temperatura
foi usada. As amostras obtidas foram codificadas como Pd(s)-NiP,O./C, onde (S)
refere-se a fonte de Pd empregada: (C) para PdCl;, (A) para Pd(acac), e (N) para
Pd(NOs3)..
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3.2.1.3. 30%(m/m)Ni2P/C e 1%(m/m)Pd(s)-30%(m/m)NizP/C

Os catalisadores de fosfeto de niquel com e sem Pd foram obtidos por reducéo
a temperatura programada dos seus respectivos precursores em vazao de hidrogénio
puro (H2 — Alphagaz, 1 mL mint H, por mg de precursor) e taxa de aquecimento de
1 °C min*? até 650 °C / 0 h (NixPyO./C) ou 550 °C / 1 h (Pd(s)-NixPyO./C). Depois da
reducgédo, os catalisadores foram resfriados até a temperatura ambiente em atmosfera
inerte usando ou hélio (He — Alphagaz, < 5,5 ppm de impurezas totais) ou argbnio (Ar
— Alphagaz, < 5,5 ppm de impurezas totais). As amostras reduzidas com e sem Pd
foram respectivamente codificadas como Pd(s)-Ni.P/C e Ni;P/C, com (s) denotando o

sal de paladio empregado.

by

Devido & natureza piroférica do Ni,P, todas as amostras reduzidas foram
passivadas por 2 h a temperatura ambiente com 50 mL min? de uma mistura
2 % viv Oz/Ar antes de caracterizacfes ex situ (DRX e ICP-OES). Depois da etapa de
passivacao, todas as amostras puderam ser manipuladas em ar e armazenadas para

posterior caracterizacao.

3.2.2. Caracterizacao

3.2.2.1. Reducao a Temperatura Programada (TPR)

As analises de TPR foram conduzidas em um reator tubular de quartzo em
linha com um espectrémetro de massas quadrupolar VG 40 Thermo. Para cada teste,
o reator foi carregado com 0,05 g de ou NixPyO,/C ou Pd(s)-NiPyO./C. As condi¢des
de andlise foram as mesmas para todas as amostras: vazdo de H: puro de

50 mL min! e taxa de aquecimento de 1 °C min't até 650 °C.

O sinal da agua (m/z = 18) foi gravado durante o TPR para acompanhar o
processo de reducdo. Outros sinais de massa por carga (m/z) também foram
gravados: 2 (Hz), 12 (C), 14 (N), 16 (CHa), 28 (CO e/ou Ny), 31 (P), 32 (O2), 34 (PH>),
44 (COyp), 62 (P2). Os perfis de formacdo de agua foram decompostos usando o
software Peak Fit 4 e cada contribuicdo foi simulada usando uma funcdo Gaussiana-

Lorentziana ((65 %) Gaussiana / (35 %) Lorentziana).
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3.2.2.2. Difragdo de Raios X (DRX)

As analises de DRX dos precursores e dos catalisadores reduzidos foram
realizadas em um difratbmetro D8 Bruker equipado com um filtro de Ni (radiacao
Cu Kay, A = 1,542 A). Os difratogramas foram gravados na regi&o entre 4° < 28 < 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 Ni>P usando o software Topas.

3.2.2.3. Microscopia Eletronica de Alta Resolugéo (HR-TEM)

As analises de HR-TEM das amostras nao reduzidas foram conduzidas em um
microscopio JEOL JEM-2100 a 200 kV. As analises 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 dispersdo em metanol com sonicacdo antes

de suporta-las em grades de cobre com filme de carbono perfurado.

3.2.2.4. Espectrometria de Emissdo Otica por Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-OES)

ICP foi usada para determinar os teores de Ni, P e Pd nos sélidos reduzidos.
As amostras foram primeiramente dissolvidas em H,SO, + agua régia (amostras com
Pd) ou H>SO4 + HNO3 (amostras sem Pd) a 250-300 °C e as soluc¢des obtidas foram

analisadas usando um espectréometro ACTIVA — Horiba Jobin Yvon.

3.2.2.5. Quimissorcdo de CO In Situ e Dessorcdo de CO a Temperatura
Programada (TPD de CO)

As andlises de quimissorcéo de CO in situ e TPD de CO foram conduzidas em
uma unidade multipropdsito fabricada em nosso laboratério. Um medidor de fluxo

massico de quatro canais Type 247 MKS foi usado para selecionar o gas a ser usado
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em cada analise e os gases de saida foram analisados por um espectrobmetro de
massas QME 200 Pfeiffer.

Em um teste tipico, um reator de quartzo foi carregado com 0,2 g da amostra a
ser analisada e conectado a unidade mutipropdsito. Depois de reduzir a amostra nas
condicGes apresentadas na sec¢do 3.2.1.3, H, foi substituido por He (50 mL mint) e o
catalisador reduzido foi resfriado até a temperatura ambiente. Depois da estabilizacéo
de todos os sinais ha temperatura ambiente, pulsos de CO (2,4 mL de uma mistura
20 % v/iv CO/He) foram injetados no reator até obter 3 picos sucessivos com a mesma
intensidade, denotando a saturacdo completa da amostra. A quimissor¢cdo de CO

(COuprake — Mol gear') foi calculada usando a equagéo (1):

. v/ pulsos _ Ai
_neo” 55 (1- 2 5) (1)
COUPTAKE - Meat
cal

onde nco (umol) é a quantidade de CO injetada por pulso, A € a &rea do pico do sinal
m/z = 28 obtido com o pulso i, Aco é a area do pico do sinal m/z = 28 apos a
estabilizacdo (sem mais quimissorcédo de CO) e mca (Q) € a massa catalisador apos a

reducao.

Uma vez que o sinal do CO alcancou a estabilizagéo, o reator foi aquecido até
1000 °C usando uma taxa de aquecimento de 15 °C min* 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 Ni>P
apresenta 2 tipos diferentes de sitio ativo e ambas as componentes foram simuladas

usando fun¢bes Gaussianas.

3.2.3. Testes de Atividade Catalitica 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 pL
de hexadecano (Aldrich, 99 % puro) empregado como padréo interno e 100 mL de
dodecano (Sigma-Aldrich, 99 % puro). Todos os experimentos foram conduzidos a
300 °C e 30 bar (Hz) durante 6 h e com uma massa de catalisador de

aproximadamente 0,15 g.
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Em um experimento tipico, 0,2 g do precursor do catalisador foi reduzido em
um reator de quartzo em forma de U com vélvulas de bloqueio, usando as condi¢des
descritas na secao 3.2.1.3. Uma vez que a reducgdo foi concluida e a amostra foi
resfriada até a temperatura ambiente, as valvulas de bloqueio foram fechadas e o
reator contendo o catalisador reduzido foi transferido para uma camara seca com
luvas constantemente alimentada com vazao de argdnio e equipada com uma balanca
de precisdo. A autoclave e a mistura reacional também foram transferidas para a
camara seca e um procedimento de purga foi realizado por 30 min para todo o
oxigénio residual dentro da camara seca. Apds isso, o catalisador reduzido foi pesado
e carregado dentro da autoclave. Depois, a autoclave foi preenchida com a mistura
reacional, retirada da camara seca e conectada ao sistema do reator Parr. Um novo
procedimento de purga com nitrogénio para retirar o oxigénio do volume morto do
reator, a agitacao (800 rpm) foi iniciada e uma amostra liquida inicial foi coletada,
correspondendo ao tempo zero de reacdo a temperatura ambiente (too). ApOs isso, 0
aquecimento foi iniciado e uma nova amostra foi coletada assim que a temperatura de
reacao (300 °C) foi atingida, correspondendo ao tempo zero de reacao to. Estas duas
amostras no tempo zero de reacdo foram coletadas para verificar se houve conversao
de guaiacol durante a etapa de aguecimento (ndo aconteceu nos testes realizados).
Apoés a amostragem, hidrogénio foi introduzido no sistema de modo a se alcancar uma
pressédo de 30 bar de H; e a contagem do tempo de reacéo foi iniciada. Amostras
liquidas foram coletadas ap6s de 20 min de reacéo (t1) e depois disso a cada 1 h até o
final das 6 h de reacéo (t>-t;). Todas as amostras coletadas foram analisadas em um
cromatografo a gas (CG) Hewlett Packard 5890 SERIES Il equipado um detector de
ionizacdo de chama (FID) e uma coluna DB-5MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 um). Fatores
de resposta tedricos para cada produto identificado foram calculados a partir da teoria

do nimero de carbonos efetivos, permitindo a andlise quantitativa dos produtos.

Dado que o guaiacol é uma molécula com 2 grupos oxigenados e um anel
aromatico, ela pode ser transformada em diferentes produtos, oxigenados ou ndao.
Portanto, a conversao é expressada neste trabalho em termos de converséo total (Xr)
ou conversdo HDO (Xupo). A primeira é definida como a soma de todos os produtos
obtidos durante os testes cataliticos dividida pela quantidade inicial de guaiacol,
enquanto a Ultima é definida como a soma de todos os produtos totalmente
desoxigenados dividida pela quantidade inicial de guaiacol. Os valores de seletividade
foram calculados pela razéo entre a fracdo molar de cada composto (yi) e a conversao
total Xy. De acordo com esta definicdo, a seletividade no tempo zero de reacdo nao

pode ser matematicamente calculada porque Xr € nulo no inicio da reacdo. No
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entanto, a extrapolacdo das curvas de seletividade para o tempo zero permite
determinar se os produtos primarios de reagéo sdo formados através de reacdes em
paralelo (valores finitos de seletividade no tempo zero para os produtos primarios) ou
por reacBes sequenciais (seletividade igual a zero para produtos secundarios,

terciéarios, ...).

Os valores de turnover frequency (TOF) foram calculados como a razéo entre
as taxas de reacdo do guaiacol (rcua — mol gea* s1) € 0 nimero de sitios ativos
determinados por quimissor¢do de CO (COuprake — WMol gea?). Para cada teste, a
guimissorcéo de CO foi determinada experimentalmente (se¢édo 3.2.2.5) enquanto as

taxas de reacdo foram calculadas pela equacéo (2):

0
_Ngua - S 5
fGua = — )
Meat
onde n%gyx € a quantidade de matéria de guaiacol no tempo zero de reacdo (mol), S é

a inclinagdo da curva de Xt vs tempo em to (s) e mca € @ massa de catalisador (g).

3.3. Resultados

3.3.1. Caracterizagdo dos Precursores

Os perfis de formagdo de &gua obtidos durante o TPR dos precursores sao
apresentados na Figura 3.1. Enquanto o fosfato sem Pd mostra um pico de reducgéo
largo e assimétrico com maximo em 550 °C, as amostras com Pd apresentam um pico
extra de reducdo entre 350-450 °C. O pico adicional € muito intenso e esta em uma
temperatura muito alta para ser atribuido a reducéo de Pd oxidado (1 % m/m), entdo é
razoavel atribui-lo ao abaixamento da temperatura de redugdo do NixPyO, como
resultado da presenca do metal nobre. Ao contrario do que foi observado na reducéo
do Pd-NixPyO./SiO, [41], no qual apenas 1 pico de redugdo foi encontrado, 0s
resultados na Figura 3.1 mostram que o efeito do Pd na diminuicdo da temperatura de
reducdo das amostras suportadas em carbono foi apenas parcial. Além disso,
dependendo do sal de Pd usado, o primeiro pico de redugdo é observado em

temperaturas diferentes e possui intensidades diferentes.
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Figura 3.1 — Perfis de formacdo de agua durante o TPR dos precursores
NixPyO./C e Pd(s)-NixPyO./C (condi¢cGes de reducdo: 1 °C min?! até
650 °C).

A deconvolucao dos perfis de TPR é apresentada na Figura 1, onde pode ser
visto que o perfil de redugdo da amostra NixP,O,/C apresenta 3 contribuicées. A
primeira pode ser relacionada com a reducdo superficial de particulas de fosfato de
niquel, levando a formacdo de uma camada de fosfato de niquel parcialmente
reduzido que retarda a difusdo de hidrogénio e resulta na segunda e terceira
contribuices representadas pelos picos de reducdo em temperaturas mais altas. Para
as amostras Pd(s)-NixP,O,/C, o primeiro pico se desloca para temperaturas mais
baixas dependendo da fonte de Pd e a sua area relativa (apresentada na Tabela 3.1)
muda de acordo com o tipo de precursor de Pd. A mudanca no maximo do primeiro
pico de reducdo segue a ordem Pd(N) > Pd(A) > Pd(C), enquanto a mudanca na area
relativa aumenta a ordem Apgn) < Arany < Apgic). Portanto, as particulas oriundas do

Pd(NO3). levaram ao maior deslocamento na temperatura de sintese enquanto as
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particulas resultantes do PdCl, foram capazes de reduzir uma maior quantidade de

fosfato.

Tabela 3.1 —Temperatura dos maximos e areas relativas das componentes
obtidas pela deconvolucdo dos perfis de formacdo da agua da

Figura 3.1 (picos ajustados por fun¢cdes Gaussiana-Lorentziana).

1° Pico 2° Pico 3° Pico
Amostra

T (OC) Arel. (%) T (OC) Arel. (0/0) T (QC) Arel. (%)
NixPyO,/C 463 15,0 508 25,9 546 59,1
Pd(C)-NixP,0./C 443 32,7 490 23,0 533 443
Pd(A)-NixP,0,/C 430 22,3 483 19,8 540 57,9
Pd(N)-NixP,O./C 420 23,2 491 18,3 535 58,5

Os difratogramas dos diferentes precursores sdo apresentados na Figura 3.2.
Todos eles apresentam um pico grande e largo em torno de 26° e um pequeno em
45°, 0s quais podem ser atribuidos ao suporte de carbono. Além disso, a auséncia de
qualquer pico devido ao fosfato de niquel indica que esta espécie estava presente
como uma fase amorfa (ortofosfato de niquel — Niz(PQOa)2) em todas as amostras, como
pode ser visto em outros trabalhos da literatura [41]. Como € usado um excesso de
fésforo na sintese para garantir a formacéo da fase Ni.P, pode-se assumir entdo que o
NixPyO, é composto principalmente de Niz(PO.). amorfo e uma pequena quantidade de
P.Os. Desta maneira, os perfis de formacdo de agua durante a reducdo dos
precursores sao majoritariamente devido a reducdo do ortofosfato. Por outro lado, as
amostras contendo Pd apresentaram um pico adicional em 206 = 40°, atribuido a
particulas de Pd metalico. Este resultado sugere que todos os diferentes sais de
paladdio foram decompostos durante o tratamento térmico em He e sofreram reducéo,
muito provavelmente devido & natureza redutora do suporte de carbono. Além disso,
os resultados mostram que o tamanho das particulas de Pd mudaram de acordo com
o0 sal empregado. Considerando a largura a meia altura do pico em 26 = 40° o

tamanho das particulas de Pd aumentou na ordem Pd(A) < Pd(N) << Pd(C).
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Figura 3.2 — Difratogramas das amostras NixPyO./C e Pd(s)-NixPyO./C.

As micrografias dos precursores NixPyO./C e Pd(s)-NixP,O./C séo apresentados
na Figura 3.3. As particulas de NiPyO, apresentaram uma Unica morfologia
correspondendo a clusters quase esféricos aglomerados sobre a morfologia tipo
“casca de laranja” que é tipica de carbono pouco cristalino ou amorfo (inset na Figura
3a). As amostras contendo Pd apresentaram uma morfologia similar, mas com as
particulas impregnadas de paléadio intimamente misturadas com o precursor NixPyO./C
(Figura 3b-d). Assim como foi observado por DRX (Figura 3.2), as particulas de
paladio aumentam de tamanho na ordem Pd(A) < Pd(N) << Pd(C), com as maiores
particulas de metal nobre nitidamente aparecerem no precursor Pd(C)-NixPyO./C
(Figura 3d).
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Figura 3.3 —Micrografias de HR-TEM dos precursores obtidas em diferentes
escalas mostrando (a) NixPyO./C, (b) Pd(N)-NixPyO./C,
(c) Pd(A)-NixPyO./C e (d) Pd(C)-NixPyO./C.

Os resultados de mapeamento elementar por EDX dos precursores
sintetizados sao apresentados na Figura 3.4. Em todos o0s 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 presenga de algumas regides ricas em carbono, indicando
que nem toda a superficie do suporte foi recoberta pelas particulas de NixP,O..
Adicionalmente, as imagens de EDX do Pd sugerem que a dispersdo do metal nobre
aumenta na ordem Dpg(cy << Dpany) < Dra(a), 0 que esté de acordo com os resultados de
DRX em relagdo aos tamanhos das particulas de Pd (i.e., quando menor as particulas,
maior a dispersao). A comparagdo entre as imagens de Pd e C também indica que
uma parte das particulas de metal nobre esta depositada diretamente sobre a fase

NixPyO, enquanto o resto estéa sobre o suporte de carbono. Cabe salientar ainda que a
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andlise de EDX da amostra Pd(C)-NiPyO./C revelou a presengca de cloro em

concentragées de c.a. 0,5 % m/m (ver a Figura A1 no APENDICE A).

NiP,0./C Pd(C)-NiP,0./C Pd(A)-Ni,P,0./C Pd(N)-Ni,P,0./C

[ Tyg.] St 3 (e e ]
1ym S00nm lum

Figura 3.4 —Mapas de EDX dos precursores NixPyO./C e Pd(s)-NixPyO./C
mostrando a distribuicdo dos elementos nas particulas

selecionadas.
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3.3.2. Caracterizagdo dos Catalisadores

A analise elementar dos catalisadores reduzidos (Tabela 3.2) mostrou que as
concentracdes de Ni, P e Pd ficaram proximas dos valores nominais. O pequeno
excesso de fésforo observado era esperado porque um excesso foi usado para
preparar a solucdo. De fato, € bem sabido da literatura [53] que se a razdo molar
estequiométrica P/Ni de 0,5 é usada, uma fase rica em niquel (Ni;2Ps) é formada, a
gual é inativa para reacdes de HDT. Para evitar a formacao desta fase indesejada,
uma razdo molar P/Ni de 0,8 foi empregada neste trabalho. Os resultados de TPR
mostraram a formacgéo de PHs; e P, em pequenas quantidades durante a reducéo (ver
Figura A2 no APENDICE A), explicando porque o excesso de fosforo reportado na
Tabela 3.2 € menor do que o esperado pela sintese. Além disso, as amostras

contendo Pd apresentaram um excesso de P menor do que o da amostra Ni>P/C.

Tabela 3.2 — Analise elementar dos catalisadores reduzidos.

_ Teor (% m/m) Teor de Ni:P¢ ExcessodeP®
Catalisador
Ni 2 pb Pd © (% m/m) (mol/mol)
Ni.P/C 26,3 7,4 - 33,2 0,4
Pd(C)-Ni;P/C 27,5 7,5 0,9 34,7 0,2
Pd(A)-Ni-P/C 26,5 7,2 1,3 33,5 0,2
Pd(N)-Ni.P/C 28,3 7,7 1,1 35,7 0,2

a8 Valor nominal: 23,7 %.

® Valor nominal: 6,3 %.

¢ Valor nominal: 1,0 %.

4 Assumindo que todo o Ni esta como NizP.

€ Valor nominal: 3,8 %.

Os resultados de DRX sédo apresentados na Figura 3.5 e os didmetros de
cristalito determinados a partir do refinamento de Rietveld dos difratogramas séo
apresentados na Tabela 3.3. Como pode ser observado, todos os picos de difragéo
observados séo caracteristicos da fase Ni,P (ficha PDF #03-0953), indicando que a
adicao de Pd ndo modificou a natureza da fase de fosfeto de niquel formada. Além
disso, em comparacdo com o catalisador sem Pd, os tamanhos de cristalito de NixP

foram menores nas amostras em que o Pd(NO3), e o Pd(acac), foram usados.
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Curiosamente, o uso do PdCl; levou a formacdo de cristalitos de Ni.P de tamanho
similar ao observado no catalisador sem Pd. Este resultado mostra que ha uma
relacdo direta entre os tamanhos das particulas de Pd nas amostras Pd(s)-NixP,O./C e
os tamanhos de cristalito de Ni;P ap6s a reducao. Isto sugere uma influéncia direta do

tamanho das particulas de Pd na disperséo final da fase ativa de fosfeto de niquel.

Para confirmar o efeito do Pd na diminuicao da temperatura de sintese do NizP,
a evolugéo das fases cristalinas em funcdo da temperatura de reducgéo foi estudada
para o Ni;P/C e o Pd(C)-Ni;P/C. Amostras de NixP,0O,/C e Pd(C)-NixP,0O,/C foram
reduzidas a 400, 450 e 500 °C e os difratogramas obtidos por DRX s&do apresentados
na Figura A3 do APENDICE A. Os resultados mostraram que, como foi previamente
reportado para o sistema Pd(C)-NixP,0,/SiO- [41], a adicdo de Pd realmente promoveu

uma diminuicao na temperatura de sintese do fosfeto de niquel.
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Figura 3.5 — Difratogramas dos catalisadores Ni2P/C e Pd(s)-Ni2P/C.

Os valores de quimissorcdo de CO sado apresentados na Tabela 3.3. Como
pode ser observado, a adicdo de Pd promoveu uma diminuicdo na quantidade de CO
guimissorvido nos catalisadores Pd(A)-Ni;P/C e Pd(C)-Ni;P/C, mas ndo alterou a

guantidade quimissorvida no catalisador Pd(N)-Ni-P/C em rela¢do ao Ni;P/C.
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Tabela 3.3 —Diametros de cristalito de Ni:P e quimissorcdo de CO dos
catalisadores Ni2P/C e Pd(s)-NizP/C.

Catalisador Tamanho de cristalito de NizP (hnm) 2  COuprake (Mmool gcar?)
NiP/C 45 19
Pd(C)-Ni.P/C 48 12
Pd(A)-Ni,P/C 38 15
Pd(N)-Ni.P/C 35 19

a Calculados usando refinamento de Rietveld.

Os dados de TPD de CO

perfis sdo compostos de um pico

apresentados na Figura 3.6 revelam que todos os

largo que pode ser decomposto em dois picos: um

em baixa temperatura (A;) apresentando um maximo na regido entre 99-105 °C e

outro em temperatura mais alta (Az) com um maximo na regido entre 149-160 °C.

Além disso, a area do pico em temperatura mais baixa é maior ndo importa a amostra

considerada. Pode ser visto ainda na Figura 3.6 que a razdo Ai/A; é maior nos

catalisadores Pd(s)-Ni:P/C do que

no Ni;P/C.
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Figura 3.6 — Perfis de TPD de CO das amostras Ni2P/C e Pd(s)-Ni-P/C. Cada perfil

foi decomposto em duas componentes, A1 e Az. A razdo Ai/Az é dada

para cada amostra.
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3.3.3. Avaliacao de Atividade Catalitica de HDO

Valores de taxa de reacgéo (rcua) € turnover frequency (TOF) foram calculados
para reacdo de HDO do guaiacol e apresentados na Tabela 3.4. E importante ressaltar
qgue, independentemente da amostra, os valores de TOF sdo essencialmente o0s
mesmos se forem levados em consideracdo 0s erros experimentais associados com
as medidas de conversdo e quimissorcdo de CO. De fato, os valores de taxa de
reacdo mostram um efeito de aumento entre os catalisadores contendo Pd e o Ni;P/C,
com o Pd(N)-Ni.P/C apresentando uma taxa de reacdo 20 % maior do que a do
Ni2P/C.

Tabela 3.4 —Valores de TOF e taxa de reacdo (reua) para
0os catalisadores Ni2P/C e Pd(s)-Ni2P/C
durante a reacdo de HDO do guaiacol a
300 °C e 30 bar (H2).

Catalisador TOF (s reua (10°mol gear s72)
Ni.P/C 0,22 4,2
Pd(C)-Ni,P/C 0,37 4.4
Pd(A)-Ni,P/C 0,30 4,5
Pd(N)-NiP/C 0,26 4,9

Tendo em consideracdo que os valores de taxa de reacao sao calculados com
base na conversao total de guaiacol (X1) e que alguns produtos podem ser apenas
parcialmente desoxigenados ou até mesmo ndo desoxigenados, € necessario
comparar os resultados em termos de atividade de HDO. Considerando este fato, Xt e
Xupo foram comparados durante o curso de reacdo para cada catalisador e os dados
obtidos s&o apresentados na Figura 3.7. Uma vez que as curvas de Xupo em funcéo
de Xt estdo praticamente sobrepostas para todas as amostras, pode-se concluir que a
atividade de HDO segue tendéncias similares aquelas observadas para a conversao
total.
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Figura 3.7 —Relagdo entre conversdo HDO (Xupo) e converséo total (Xr) para a
reacdo de HDO do guaiacol nos catalisadores Ni2P/C e Pd(s)-Ni2P/C.
As linhas de tendéncia foram adicionadas apenas para guiar 0s

olhos.

Os dados de seletividade aos principais produtos para todos os catalisadores
sdo apresentados na Figura 3.8 (dados de seletividade abaixo de 10 % séo
apresentados na Figura A4 do APENDICE A). Benzeno e cicloexano aparecem como
0s principais produtos finais. Fenol, anisol e metoxicicloexanol (isbmeros cis e trans)
sdo os produtos primarios, uma vez seus valores de seletividade inicial (extrapolacdo
para a conversao zero) sdo valores finitos. Metanol, que é um produto primario
formado da desmetoxilagdo do guaiacol, também pode ser formado em outras etapas
do esquema de reacao (sera discutido adiante) e, por causa disso, apresenta um valor
de seletividade que tende a ser constante. Para baixos valores de conversdo, o
metanol ndo foi identificado na mistura reacional e isso possivelmente é devido a sua
adsorcdo no carvdo ativado. Todos os demais produtos identificados apresentaram

seletividades inferiores a 10 % e, por isso, sdo apresentados no APENDICE A.
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Figura 3.8 — Seletividade aos principais produtos de reacdo em funcdo da

conversdo total (Xt) para os catalisadores Ni2P/C e Pd(s)-NizP/C.

Comparando os perfis de seletividade do catalisador Ni.P/C com os dos
catalisadores Pd(s)-Ni.P/C é possivel observar uma forte diminuicdo na formacgéo de
metoxicicloexanol e cicloexanol, a qual é acompanhada de um aumento nas
seletividades a anisol e benzeno. Para verificar se as mudancas de seletividade
observadas sdo devidas a reacdo paralela do guaiacol sobre sitios de Pd, um
catalisador 1 % m/m Pd/C (reduzido nas mesmas condi¢cdes usadas nas amostras
com Pd) foi avaliado na reacédo de HDO do guaiacol. Como pode ser visto na Figura
A5 do APENDICE A, a conversio total depois de 6 h foi de apenas 3,6 % e este
catalisador apresentou uma distribuicdo de produtos totalmente diferente, havendo

apenas a formacéao de catecol, metoxicicloexanol, fenol e cicloexanol.
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3.4. Discussao

Como foi mostrado na Figura 3.1, o efeito do Pd na diminuicdo da temperatura
de sintese do Ni;P foi apenas parcial, contrariamente ao que foi reportado na literatura
para o sistema suportado em silica [41]. Comparando os dois casos, a explicacao mais
provavel para esta mudanca esta na diferenca dos valores de area especifica de cada
suporte: enquanto o carvao ativado usado neste trabalho tem uma &rea especifica de
772 m? g1, a silica usada no trabalho de referéncia [41] tinha uma area especifica de
205 m? gl. Uma vez que o teor de Ni,P foi o0 mesmo em ambos os estudos
(30 % m/m), é razoavel assumir que, devido as diferencas de area especifica, o
recobrimento da superficie pelas particulas de NixP,O, antes da etapa de reducédo seja

diferente em ambos os trabalhos, sendo o0 mesmo menor neste trabalho.

A partir dos valores de area especifica do carvédo ativado (772 m? g!) e da
silica (205 m? g?), é possivel calcular o teor de NiP necessario para formar uma
monocamada tedrica em cada suporte. Enquanto este valor corresponde a 34 % m/m
para a silica, um teor de Ni;P de 66 % m/m seria necessario para o carvao ativado.
Uma vez que ambos os catalisadores foram preparados com 30 % m/m Ni;P, pode-se
concluir gue enquanto a superficie da silica foi quase totalmente recoberta pelo NizP,
no carvao ativado o recobrimento foi apenas parcial. Esta hipétese € confirmada pelos
resultados de EDX apresentados na Figura 3.4. De fato, os mapeamentos por EDX
mostram a presenca de regides com elevada concentracdo de carbono para todas as
amostras, confirmando a hip6tese de que o recobrimento ndo foi completo. Uma vez
que superficie da silica no trabalho da literatura [41] foi quase totalmente recoberta,
pode-se assumir que, neste caso, todas as particulas de Pd estavam em contato direto
com o NiPyO.. No entanto, a mesma suposi¢cdo ndo pode ser feita para o sistema
suportado em carbono porque a distribuicdo de paladio é aleatéria, com algumas
particulas estando depositadas em cima e/ou em contato direto com a fase NixPyO;,
enquanto outras estdo depositadas em cima da superficie de carbono exposta e sem
contato com as particulas de NixPyO,. Os resultados de EDX suportam essa descri¢ao:
a comparacgdo entre os mapas de EDX de Pd e C mostram que as particulas de Pd
estdo presentes tanto em regibes pobres em carbono (i.e., Pd em cima e/ou em
contato direto com o NixP,O,) quanto em regides ricas em carbono (i.e., Pd em contato
com o suporte de carbono). Levando em consideracéo os resultados de TPR e EDX e
comparando os sistemas suportados em silica e em carvdo ativado, os dados

apresentados sugerem que as particulas de Pd e NixP,O, precisam estar em contato
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direto para que o metal nobre possa diminuir eficientemente a temperatura de sintese
do NizP.

Os resultados reportados na Tabela 3.1 mostram que tanto a diminuicdo na
temperatura de reducdo como a quantidade de NiP,O, reduzida em temperatura mais
baixa devido a adicdo de Pd foram diretamente afetadas pela escolha do sal de Pd. As
analises 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 disperséao do
metal nobre aumenta na ordem Pd(C) << Pd(N) < Pd(A). Analisando as quantidades
de NixPyO; reduzidas pelo Pd e os méaximos do primeiro pico de formagdo de agua
para cada precursor contendo Pd (Pd(s)-NixPyO,/C), duas tendéncias podem ser
claramente observadas. A primeira delas é que, quanto menor a particula de metal
nobre, maior foi a diminuicdo de temperatura mostrada pelo primeiro pico de formacéo
de agua. A segunda € que, quanto maior a particula de Pd, maior foi a quantidade de

NixPyO. reduzida em temperatura mais baixa.

De fato, como foi mostrado na Tabela 3.1, a area relativa do primeiro pico de
reducéo (i.e., a quantidade relativa de Ni.PyO, reduzida) aumenta na ordem Apgp) <
Ardnnv) < Ardea), @ qual segue a mesma tendéncia de aumento do tamanho dos cristalitos
de Pd. E proposto na literatura [41] que a diminuicdo da temperatura de reducdo do
NixPyO, devida ao paladio acontece em duas etapas: (1) ativagdo do hidrogénio e
spillover sobre as particulas de Pd, que diminuiria a temperatura de redugé&o do
NixPyO; e (2) o recobrimento do Pd pela fase Ni,P formada durante a reducgéo (ou a
migracdo do metal nobre para o interior da fase Ni,P), que enceraria a ativagdo do
hidrogénio e o spillover, com consequente diminuicdo na reducéo do fosfato. Levando
estas hipéteses em consideracdo e considerando a relacdo observada entre o
tamanho das particulas de Pd e a quantidade de NixP,O, reduzida pela adi¢cdo 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 reducdo. Assumindo que
o0 modelo proposto também seja valido neste estudo, seria razoavel esperar que
particulas maiores demorem mais para serem recobertas. Consequentemente, quanto
maiores forem as particulas de Pd, por mais tempo o efeito de spillover permaneceria
acontecendo e isso resultaria em uma maior quantidade de NixP,O, reduzida em

temperaturas mais baixas.

As diferencas nos maximos de temperatura observados para o primeiro pico de
reducao (Figura 3.1) podem ser explicados se grau de contato entre as particulas de

Pd e NixP,O, for levado em consideracdo. Se é aceito que as particulas de paladio
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promovem a ativacdo de hidrogénio e o spillover, entdo o hidrogénio atbmico formado
precisa entrar em contato com o fosfato para reduzi-lo a fosfeto. A recombina¢éo do
hidrogénio atdmico (formacdo de hidrogénio molecular) depende diretamente do quéo
longe o paladio esté do fosfato, implicando, em casos extremos, na completa auséncia
de efeito na temperatura de reducdo. Em outras palavras, as particulas de paladio e
fosfato precisam estar em contato direto de modo que seja possivel observar um efeito
na temperatura de redugdo. Uma vez que o teor de Pd € o mesmo em todas as
amostras com metal nobre estudadas neste trabalho, uma maior dispersao implica na
formacdo de menores particulas e, consequentemente, na obtencdo de um maior
numero de particulas de Pd. Com isso, a probabilidade de uma particula de Pd estar
em contato direto com o NiPyO, € consequentemente maior. Isso explica, por
exemplo, porque o PdCl;, com a menor disperséo, foi o menos efetivo em diminuir a
temperatura de reducdo. Isto também parece influenciar diretamente o tamanho final
dos cristalitos de Ni;P, uma vez que aumento na dispersdo do Pd foi acompanhado de
uma diminuicdo nos tamanhos de cristalito de Ni.P. Por fim, deve-se notar que, se a
dispersdo do metal nobre fosse homogénea ao longo de toda a superficie exposta
(superficie de NixPyO, + superficie de C que ndo foi recoberta pelo NixPyO;), o grau de
contato deveria estar diretamente relacionado a dispersdo do metal nobre e seu
diametro de particula). No entanto, dependendo da interacdo do Pd com ambos o
suporte e o NixPyO,, uma deposicdo preferencial sobre uma superficie ou outra pode
acontecer dependendo do sal de Pd usado. Esta hip6tese pode explicar porque o
Pd(NO3), apresenta o melhor efeito na diminuicdo da temperatura enquanto € o
Pd(acac), que apresenta a melhor dispersdo. Uma representacdo esquematica
resumindo o efeito do Pd na diminuicdo da temperatura de redugédo do NiP,O,/C é

apresentada na Figura 3.9.
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Figura 3.9 —Representacdo esquemaéatica do efeito do Pd na diminuicdo da
temperatura de reducéo do NixPyO,/C: particulas menores promovem
uma maior diminuicdo da temperatura de sintese e particulas
maiores promovem um aumento na quantidade reduzida do

precursor.

Com respeito aos dados de atividade catalitica, uma diferenca relevante foi
observada nos dados de seletividade. Um esquema geral para a reacdo de HDO do
guaiacol sobre Ni;P/C é proposto na Figura 3.10. Basicamente, o guaiacol foi
diretamente convertido por trés rotas distintas: (1) desmetoxilacdo (DMO) a fenol, (2)
desoxigenacdo direta (DDO) a anisol e (3) hidrogenacédo (HYD) a metoxicicloexanol.
Em etapas subsequentes, diferentes rotas adicionais levaram a formacdo de benzeno
ou cicloexano como principais produtos finais e outros produtos adicionais em
menores quantidades (seletividade abaixo de 10 %). Para o Ni.P/C, o guaiacol foi
convertido via DMO, DDO e HYD em propor¢fes similares e o cicloexanol apareceu
como um intermediario adicional em quantidade significativa. Com a adicdo de Pd, a
diminuicdo 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 entdo favorecida

em detrimento da rota de HYD para as amostras contendo Pd.

79



o
OH

MeOH X\
DMO MeOH © - . Of
o DMO
~ \ MeOH
DDO I
o DMO o
H
™~
Hy0 - .
o DME )
~_DDO 7 H,O

Figura 3.10 - Esquema reacional proposto para a hidrodesoxigenacdo do
guaiacol sobre Ni2P/C e Pd(s)-Ni-P/C. O guaiacol esta representado
em verde, os produtos principais de reacdo em vermelho e os

produtos principais adicionais para o catalisador sem Pd em roxo.

Considerando que o benzeno e o cicloexano sdo os principais produtos finais
da HDO do guaiacol, a avaliacdo da razdo molar benzeno/cicloexano é uma maneira
simples de comparar o carater hidrogenante de diferentes catalisadores. Como é
mostrado na Figura 3.11, as razbGes benzeno/cicloexano sdo maiores para 0S
catalisadores com Pd do que para o catalisador sem Pd, confirmando a suposicéo de
gue a adicdo do metal nobre realmente suprimiu o carater hidrogenante do Ni.P/C.
Além disso, as razfes benezeno/cicloexano sdo zero para o catalisador NiP/C em
baixos valores de conversdo, indicando que a rota de HYD para
cis/trans-metoxicicloexanol é favorecida para este catalisador. Por outro lado, a reacéo
nos catalisadores contendo paladio parece ser favorecida pelas rotas de DDO e DMO
formando anisol e fenol, respectivamente. Consequentemente, anisol e fenol levam a
formacdo de benzeno por reacdes de DMO e DDO, conforme € mostrado na
Figura 3.10. E importante ressaltar que ha uma queda das razdes benzeno/cicloexano
com o aumento da converséo, sugerindo que rotas de hidrogenag¢ao ocorrem com uma

extensao crescente durante a reacéo.

Poder-se-ia argumentar que a participagdo de sitios ativos de Pd na reacao de

HDO do guaiacol seria a causa das razbes benzeno/cicloexano observadas na
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Figura 3.11 para os catalisadores com paladio. No entanto, esta hip6tese pode ser
excluida porque o teste catalitico usando o catalisador 1 % m/m Pd/C levou a uma
conversdo final abaixo de 4 % e as seletividades a anisol e fenol foram nulas
(Figura A4 no APENDICE A). Contrariamente ao que alguns trabalhos da literatura
relatam [54-56] sobre o bom desempenho do Pd/C para a reacdo de HDO do guaiacol,
a baixa conversao alcancada com o catalisador 1 % m/m Pd/C neste trabalho pode ser
explicada pela elevada temperatura de reducdo empregada (550 °C / 1 h). Esta
condigdo foi empregada para permitir uma comparagéo direta com os catalisadores

contendo paladio que foram reduzidos nesta mesma condi¢ao.

Se o paladio tivesse qualquer papel na atividade dos catalisadores contendo
metal nobre, seria esperado encontrar catecol (produto primario obtido pela
desmetilacdo do guaiacol) entre os produtos. Como este composto nédo foi detectado,
a hipo6tese de que as particulas de Pd em contato direto com o NixP,O, sdo recobertas
durante o TPR parece ser de fato possivel. Supondo que as particulas de Pd isoladas
nao sao recobertas, poder-se-ia esperar a formacdo de catecol nos testes com o0s
catalisadores Pd(s)-Ni.P/C. No entanto, como a conversdo com o0 catalisador
1 % m/m Pd/C foi muito baixa, a quantidade remanescente (hdo recoberta) de Pd
provavelmente apresentou uma atividade ainda menor. Consequentemente, produtos

devidos a Pd ndo recoberto nas amostras Pd(s)-Ni;P/C ficaram abaixo da faixa de

deteccdo.
14
< —=— NiP/C
% 126 —v— Pd(C)-Ni,P/C
x —e— Pd(A)-Ni,P/C
S 10} —a— Pd(N)-Ni P/C
3
S 08t
(O]
N
T 06L
g o.
E ]
S 04+
=
& 0.2}
N
©
x
0.0 L

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
X, (%)
Figura 3.11 — Razdes molares benzeno/cicloexano em fungéo da converséao total
(X7) para a reacao de HDO do guaiacol sobre Ni2P/C e Pd(s)-Ni-P/C.
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Baseados na estrutura cristalina do Ni;P e em resultados de EXAFS, Oyama e

Lee [52] reportaram a existéncia de dois tipos de sitios de Ni no NizP:

» Ni(1), que sao sitos quase-tetraédricos cercados por 4 dtomos de P como
vizinhos mais proximos e 8 atomos de Ni como segundos vizinhos mais

préximos,

» Ni(2), que séo sitios piramidais quadrados cercados por 5 atomos de P
como vizinhos mais préximos e 6 atomos de Ni como segundos vizinhos

mais proximos.

Ni(1) tem um menor nimero de coordenagéo e foi associado pelos autores com
a rota de dessulfurizacdo direta (DDS) em HDS, enquanto Ni(2) apresenta um maior
numero de coordenacdo e foi associado com a rota de HYD. Os autores também
reportaram que as razbes Ni/P depois da reducdo foram menores para o0s

catalisadores contendo mais sitios Ni(2).

A deconvolucgéo dos perfis de TPD de CO (Figura 3.6) resultou em dois picos,
cada um associado com um sitio ativo diferente. Em todos os casos, os sitios ativos
associados com a dessorcdo de CO em temperaturas mais baixas foram mais
abundantes do que aqueles associados com a dessorcdo em temperaturas mais
elevadas. Este resultado é importante porque ele implica na possibilidade de
determinar a proporcgéo relativa entre sitios Tipo 1 e Tipo 2 pelo uso de uma técnica

simples como a dessorcéo de CO.

As diferencas entre as temperaturas dessorcdo de CO podem ser interpretadas
como sendo devidas a diferencas na forca de ligacdo sitio ativo — CO. De fato, a
ligagdo metal — CO é complexa e envolve doagBes de carga entre os orbitais
moleculares do CO e os orbitais do metal, podendo ser aproximada como a doacédo de
carga do orbital molecular 50 do CO para o orbital d do metal e a retrodoacado de carga
do orbital d do metal para o orbital molecular 2* do CO. Portanto, seria razoavel
esperar que sitios ativos contendo um maior numero de elétrons (sitios menos
positivamente carregados) poderiam promover retrodoacdo em uma maior extensao e,
consequentemente, se ligar mais fortemente com a molécula de CO. Levando isso em
consideracéo, pode-se sugerir que o primeiro pico de dessor¢cado nos perfis de TPD de
CO esté relacionado a sitios de Ni com maior carga positiva (Ni(1)) enquanto o

segundo estd associado a sitios com menor carga positiva (Ni(2)). Se os sitios tipo
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Ni(1) sdo mais fracos do que os sitios tipo Ni(2), entdo é possivel propor que eles
estdo respectivamente relacionados ao primeiro e segundo picos de dessor¢cdo nos
perfis de TPD de CO.

Oyama e Lee [52] reportaram que a quantidade de sitios Ni(1) e Ni(2) depende
do tamanho das particulas, sendo o primeiro predominante em particulas maiores e o
segundo em particulas menores. O fato de que todos os perfis de TPD de CO
apresentam dois picos de dessor¢cdo sugere que todas as amostras apresentam
particulas com tamanhos diferentes. De fato, resultados de HR-TEM do catalisador
reduzido Ni;P/C revelaram a existéncia de particulas em uma distribuicdo ampla de
tamanhos (Figura A6 do APENDICE A). Esta distribuicdo larga de tamanho de

particula é comum em amostras de fosfeto de niquel com teores elevados [54,60,61].

A Figura 3.6 mostra que a adicdo de Pd induz a um pequeno aumento na
guantidade relativa de sitios Ni(1). Este resultado esta de acordo com a pequena
diminuicdo observada no excesso de P dos catalisadores com P apos a reducéo
(Tabela 3.2), ja que os sitios Ni(1) apresentam um menor niumero de coordenacgdo. Por
fim, se os sitios Ni(1) sdo associados com a rota de DDS em reac¢8es de HDS, poder-
se-ia considerar por analogia que eles estdo associados com a rota de DDO em
reacbes de HDO. Em outras palavras, os perfis de TPD de CO e os dados de analise
elementar sugerem que a adicao de paladio aumenta a quantidade relativa dos sitios
de Ni relacionados com a rota DDO as custas da rota de HYD, o que esta de acordo
com a forte supressao do carater hidrogenante observado nas amostras com Pd. No
entanto, a baixa razéo sinal / ruido observada nos perfis da Figura 3.6 ndo permite
comparar precisamente as mudangas na razdo benzeno/cicloexano entre o0s
catalisadores Pd(s)-Ni:P/C.

O modelo de “dois sitios ativos” proposto aqui ndo pode ser usado para
explicar as diferencas de seletividade entre anisol e fenol, uma vez que estes
compostos sdo respectivamente oriundos das rotas de DDO e DMO do guaiacol. Os
dois tipos de sitio ativo de Ni observados por Oyama e Lee [52] foram considerados
responsaveis pelas mudancas no carater hidrogenante de catalisadores de fosfeto de
niqguel e podem ser contemplados aqui para a Unica etapa de hidrogenacao
significativa ocorrendo em todos os catalisadores (com e sem Pd) e correspondendo a

transformacé&o benzeno — cicloexano.

Também é claro que a deconvolucdo dos perfis de TPD de CO em duas

componentes permanece muito aproximada devido a razao sinal / ruido relativamente
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baixa na Figura 3.6. Portanto, a mudanca na razao Ai/A, de 1,68 para 1,73 para o0s
catalisadores Pd(s)-Ni-P/C n&o pode ser considerada significativa o bastante para ser
relacionada aos dados de razdo benzeno/cicloexano apresentados na Figura 3.11. No
entanto, a mudanca da razao Ai/A; para 1,55 no catalisador Ni>P/C explica de maneira
satisfatdria a mudanca mais marcante das raz8es benzeno/cicloexano do catalisador
Ni-P/C para os catalisadores Pd(s)-Ni.P/C.

3.5. Conclusdes

O presente estudo sobre o efeito do sal de Pd na diminuicdo da temperatura de
sintese do Ni;P/C mostra que tanto o grau de contato entre as particulas de Pd como
NixPyO, e o tamanho das particulas de Pd sdo de fundamental importancia para
entender como o Pd promove a diminuicdo na temperatura de reducdo do fosfato de
niquel. Em respeito a isso, 0 Pd s6 é capaz de abaixar a temperatura de reducao do
NixPyO, se o metal nobre e o fosfato estiverem em contato direto. Além disso,
dependendo da natureza do sal de Pd, uma mudanca no tamanho das particulas de
Pd é observada e isto influencia diretamente nas condi¢6es de redug¢édo do NixPyO,. A
mudan¢a no tamanho das particulas de Pd tem efeitos opostos na redugcédo da
temperatura de obtengdo do Ni:P e na quantidade de NixP,O, reduzida: enquanto o
aumento no tamanho das particulas de Pd aumenta quantidade de NixP,O, reduzida
pela adicdo de Pd, ele conduz a um menor abaixamento na temperatura de sintese. A
efetividade na diminuicdo de temperatura de reducdo também influencia diretamente
no tamanho dos cristalitos de Ni;P e na atividade catalitica intrinseca do fosfeto de
niquel. A adicdo de Pd também modifica as propriedades de seletividade. Uma forte
supressao dos intermediarios obtidos por rotas de HYD (metoxicicloexanol e
cicloexanol) foi observada nos catalisadores com Pd. Levando em conta os perfis de
dessorcdo de CO a temperatura programada e dados de andlise elementar, a
mudanca de seletividade p6de ser associada com o aumento na quantidade relativa

de sitios Ni(1), que sao responsaveis pela rota de HDO.
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Resumo

Fosfeto de niquel suportado em carbono (Ni-P/C) com teores de 10 e 30 % em
massa foi sintetizado empregando-se dois precursores distintos, fosfato e fosfito de
niquel, de modo a se investigar a influéncia sobre a temperatura de sintese e
performance catalitica. Ao contrario do que € reportado na literatura, quando carvao é
empregado como suporte, as temperaturas de reducdo de cada precursor nao
apresentaram diferencas 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 reducdo dos precursores
sdo distintos, com o uso do fosfito levando a obtencéo de catalisadores com menores
didmetros de cristalito, maior quimissorcdo de CO e maior carater desoxigenante em
relacdo aos preparados a partir do fosfato. Quando 1 % Pd foi adicionado aos
precursores para reduzir a temperatura de sintese, todos os catalisadores
apresentaram um aumento no seu carater desoxigenante. No entanto, além de o
fosfito ndo apresentar uma maior diminuicdo da temperatura de sintese que o fosfato,
foram observadas a sinterizacdo das particulas de fase ativa e diminuicdo nas taxas
de reacdo (em uma amostra, isso reduziu o valor de TOF em uma ordem de
grandeza), enquanto o uso do fosfato levou a obtencdo de cristalitos menores e ao

aumento das taxas de reagéao.

4.1. Introducéo

Fosfetos de metais de transicdo (FMT) sdo compostos intersticiais no quais o
fosforo se encontra inserido dentro dos intersticios da rede cristalina do metal. Assim
como carbetos, nitretos, boretos e silicetos, esses materiais apresentam uma
combinacdo de propriedades tipicas de metais (elevada condutividade térmica e
elétrica) e de ceramicas (altos valores de densidade, dureza e ponto de fusao), além
de elevada estabilidade quimica [1]. Dos véarios métodos tradicionalmente empregados
na sintese de fosfetos de metais de transicdo, a reducdo a temperatura programada
(TPR) de fosfatos € o mais usado em catalise heterogénea devido a sua simplicidade
na preparacdo de materiais suportados [2]. No entanto, o uso de fosfatos como
precursor de fosfetos apresenta o inconveniente de necessitar elevadas temperaturas
de sintese para promover a reducdo do fésforo na ligagdo P-O (normalmente
=650 °C).
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As altas temperaturas de sintese necessdrias para a sintese de fosfetos tém
motivado o desenvolvimento de métodos alternativos de sintese ou de adaptacfes dos
métodos tradicionais, de modo a permitir a sua sintese em temperaturas mais baixas,
viaveis industrialmente [3-9]. Temperaturas de sintese da ordem de 250 °C ou
inferiores foram alcancadas, porém as custas do uso de materiais de elevada
periculosidade (ex.: PHs, P4) [3,5], de ndo permitir a sintese de materiais suportados
[4,5] e/ou de impossibilitar a reducéo in situ dos precursores [5,6,7]. Com base nisso,
dois métodos de sintese propostos na literatura se destacam. No primeiro, Teixeira da
Silva et al. [8] conseguiram uma diminuicdo de 200 °C na temperatura de sintese pela
adicao de baixos teores de Pd (0,1 / 0,5/ 1,0 % m/m) ao fosfato de niquel (precursor)
suportado em silica. No segundo, Bui et al. [9] conseguiram sintetizar diversos fosfetos
de metais de transicdo suportados em silica em temperaturas de reducéo inferiores as
reportadas na literatura substituindo os fosfatos comumente usados como precursores,
por fosfitos. Para a sintese de catalisadores, o uso de qualquer um desses
precursores, i.e., fosfato ou fosfito, permitem tanto a preparacdo de materiais

suportados quanto a redugéo 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 cenario
cientifico como catalisadores de hidrotratamento (HDT) [11,12]. O interesse da
aplicacdo de FMT em reacfes de HDT foi decorrente da exigéncia de niveis de S cada
vez mais baixos em combustiveis automotivos, o que motivou o estudo de fases ativas
alternativas aos sulfetos tradicionalmente empregados em reagfes de remocédo de S
(hidrodessulfurizacdo — HDS) e N (hidrodesnitrogenacdo — HDN) de diversas fracfes
de petrdleo. Mais recentemente, o interesse na producdo de combustiveis obtidos a
partir de biomassa residual [13-20] motivou o estudo de catalisadores para a remocao
de O (hidrodesoxigenagdo — HDO) de cargas de bio-0leo, j& que os de HDT tendem a
apresentar desativacdo acentuada nesse tipo de reacdo [11,21,22]. Assim, o fosfeto
de niquel (Ni;P) se destacou por apresentar um desempenho igual ou até mesmo
superior ao de catalisadores de metais nobres e por ndo apresentar desativacdo em
reacdes de HDO [22-32]. Além disso, um trabalho indicou que o uso do carbono como
suporte para o Ni:P melhorou o desempenho do catalisador em reagbes de HDS e
HDN em relacdo ao observado para o catalisador suportado em silica (suporte

habitualmente usado para esta fase ativa) [33].

N&o existe na literatura trabalho que compare o uso de fosfatos e fosfitos como

precursores de fosfetos suportados em carbono. Além disso, a metodologia de sintese
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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 NizP como catalisador de HDO, a
melhoria do desempenho desta fase ativa em reages de HDT usando carbono como
suporte e a possibilidade de alcancar uma maior diminui¢cdo da temperatura de sintese
ao juntar duas metodologias que propdem a obtencdo do Ni.P em temperatura mais
baixa [8,9], o objetivo deste trabalho foi estudar o efeito do precursor da fase Ni.P
(fosfato de niquel x fosfito de niquel) na sintese de fosfeto de niquel suportado em
carbono sobre as propriedades fisico-quimicas e atividade catalitica de HDO dos
catalisadores obtidos. Além disso, também se avaliou como a adi¢cdo de 1 % m/m Pd
aos precursores de fosfato e fosfito suportados em carvao afeta a temperatura de
sintese, as propriedades fisico-quimicas e a atividade catalitica. Em um trabalho
recente [34], foi mostrado que a incorporacdo de 1 % de Pd a fosfato de niquel
suportado em carvéo (NixPyO,/C) além de ter conduzido a diminuicdo da temperatura
de sintese do Ni;P/C (de 650 para 550 °C), levou a obtencédo de catalisadores que
apresentaram um maior carater desoxigenante na reacdo de HDO do guaiacol,
molécula modelo representativa de bio-6leo [35-42]. Com base nestes resultados, esta
reacdo foi escolhida para avaliar a atividade de HDO dos catalisadores preparados

neste trabalho.

4.2. Experimental

4.2.1. Sintese dos Precursores
4.2.1.1. Fosfato de Niquel (aNixPyO(A)/C)

A descricdo da metodologia de sintese do fosfato de niquel (NixP,O./C) é
descrita em detalhes na literatura [34]. Sucintamente, em um procedimento tipico, as
massas pesadas de nitrato de niquel (Ni(NO3).-6H.O — Vetec, PA, 97 % puro) e
hidrogenofosfato de amoénio ((NH.);HPO. - Vetec, ACS, 98 % puro) foram
solubilizadas em agua destilada. Em seguida, a solugdo de fosfato de amdnio foi
gotejada na solucéo de nitrato de niquel que era mantida sob agitacdo. Quando toda a
solucéo de fosfato foi adicionada a de nitrato houve a formacao de um precipitado que
foi dissolvido pela adicdo de acido nitrico (HNO3; — Vetec, PA, solucédo 65 % m/m). Em
seguida uma massa adequada de carvao ativado (Merck, 772 m? g, volume de poros

0,64 cm?® g?) foi impregnada. Pelo fato de o volume de solugdo ser muito maior do que
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o volume de poros, impregnacdes sucessivas foram efetuadas (impregnacdes ao
ponto Uumido intercaladas por 1 h de secagem em estufa a 110 °C). As quantidades
empregadas de cada reagente nas sinteses realizadas sdo apresentadas na Tabela
B1 do APENDICE B.

Quando toda a solucéo foi adicionada, a amostra obtida foi submetida a uma
etapa final de secagem em estufa a 110 °C ao longo da noite. O sélido obtido apés a
secagem foi submetido a um tratamento térmico em corrente de He
(10 mL min g-tamostra, He — Linde, 99,995 % puro) a 500 °C / 6 h. As amostras obtidas
apos o tratamento térmico foram codificadas como aNiP,O,(A)/C, onde a & o teor
nominal de Ni;P obtido apds a reducéo 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 Niquel (aNixPyO.(1)/C)

A sintese do fosfito de niquel foi baseada em um trabalho da literatura [9].
Nesta metodologia, a solucdo de fosfito de niquel foi impregnada ao ponto umido no
mesmo carvdo ativado usado na sintese do fosfato de niquel, porém sem a etapa

posterior de tratamento térmico em He.

Inicialmente, o volume de solucéo de acido fosforoso (H3POs; — Merck, solucao
30 % m/m) foi colocado sob agitacdo e a massa pesada de hidroxido de niquel
(Ni(OH)2 — Aldrich, PA) foi adicionada aos poucos a solu¢do. Quando todo o hidréxido
de niquel foi adicionado, &cido nitrico foi gotejado para solubilizar o precipitado
formado. Em seguida, a solu¢do obtida foi impregnada a massa pesada de carvao
ativado por meio de impregnacBes sucessivas intercaladas por secagens
intermediarias a 110 °C / 1h. Uma vez que toda a solucao 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 sdo apresentadas na Tabela B1
do APENDICE B. As amostras obtidas com este procedimento foram codificadas como
aNixPyO,(1)/C, onde a é o teor nominal de Ni;P obtido apds a reducdo do precursor

(10 % m/m ou 30 % m/m) e | representa o precursor empregado, neste caso fosfito.
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4.2.1.3. Precursores com Paladio (1Pd-aNixPyO(B)/C)

Os precursores com paladio foram preparados empregando um procedimento
de etapa unica. Cada um dos precursores suportados em carbono (aNixPyO,(A)/C e
aNixPyO,(1)/C) foi impregnado com uma solugdo aquosa de nitrato de paladio
(Pd(NOs)2-H.O — Aldrich, PA) por meio de impregnacdes sucessivas. Apds a
impregnacéo da solucdo 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 paladio de modo a se obter um teor nominal de
1 % m/m Pd apds a reducdo. As amostras com Pd foram codificadas como 1Pd-
aNixPyO,(B)/C, onde a é o teor nominal de Ni.P ap6s a reducdo (10 % m/m e

30 % m/m) e B indica o tipo de precursor (A — fosfato de niquel; | — fosfito de niquel).

4.2.2. Preparacdo dos Catalisadores (aNi2P(B)/C e 1Pd-aNi-P(B)/C)

Os catalisadores de fosfeto de niquel suportado em carbono (com e sem Pd)
foram obtidos por reducéo a temperatura programada dos precursores aNixPyO(B)/C e
1Pd-aNixPyO,(B)/C. As condicbes de reducdo empregadas foram: corrente de
hidrogénio puro (Hz — Alphagaz, 1 mL min™ Hz por mgprecursor), taxa de aquecimento de
1 °C mint e patamar de aquecimento a 650 °C / 0 h para as amostras sem Pd e
550 °C /1 h para as amostras com Pd. Apés a reduc¢do, os catalisadores obtidos foram
resfriados em atmosfera inerte empregando hélio (He — Alphagaz, < 5,5 ppm de
impurezas totais) ou argbnio (Ar — Alphagaz, < 5.5 ppm de impurezas totais). As
amostras obtidas apds a reducdo foram codificadas como aNi:P(B)/C (sem Pd) e
1Pd-aNi:P(B)/C (com Pd), onde a é o teor nominal de NizP apds a reducao (10 % m/m
ou 30 % m/m) e B indica o tipo de precursor (A — fosfato de niquel; | — fosfito de
niquel).

Devido a natureza piroférica do Ni,P, todas as amostras preparadas para
analises ex situ foram passivadas por 2 h a temperatura ambiente empregando uma
mistura 2 % viv O2/Ar (vazdo de 50 mL min?). Desta maneira, todas as amostras
puderam ser manipuladas na atmosfera e armazenadas para serem posteriormente

caracterizadas.
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4.2.3. Caracterizagéao

4.2.3.1. Reducédo a Temperatura Programada (TPR)

As analises de TPR foram realizadas em um reator tubular de quarto conectado
a um espectrdmetro de massas quadrupolar Thermo VG 40. Em cada analise, o reator
foi carregado com 50 mg de amostra de precursor. As condic6es de analise foram:

50 mL min't de H puro e taxa de aquecimento de 1 °C min até 650 °C.

O sinal da 4gua (m/z = 18) foi usado para obter os perfis de reducdo de cada
precursor. Além deste, outros sinais também foram acompanhados e registrados. A
saber: m/z = 2 (Hy), m/z = 12 (C), m/z = 14 (N), m/z = 16 (CH4), m/z = 28 (CO e/ou N>),
m/z = 31 (P), m/z = 32 (O2), m/z = 34 (PH3), m/z = 44 (COz) e m/z = 62 (P>).

4.2.3.2. Difracao de Raios X (DRX)

As andlises de DRX dos precursores e catalisadores reduzidos foram
realizadas em um drifratdbmetro D8 da Bruker equipado com um filtro de Ni (radiacéo
CuKay, A = 1,542 A). Os difratogramas foram registrados na regido 4° < 26 < 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 diametros de cristalito e parédmetros 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. Difracdo de Raios X In Situ (DRX in situ)

Os precursores dos catalisadores contendo 30 % Ni;P foram analisados por DRX in
situ para investigar a sequéncia de fases cristalinas formadas nas transformacdes do
estado solido fosfato — fosfeto e fosfito — fosfeto. Para isso, foi utilizado um
difratdmetro Rigaku DMAX 2500 PC com radia¢do de cobre (CuKa, A = 1,5488 A).
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Cada difratograma foi obtido na regido 28° < 26 < 55° com passos de 0,05° e

velocidade de 1°/min.

Em cada analise, 100 mg do precursor a ser analisado foi colocado no
porta-amostra do difratdmetro e reduzido com uma vazédo de 100 mL min* de H; puro.
Para simular uma programacéo de temperatura semelhante a taxa de aquecimento de
1 °C min? empregada na reducdo dos catalisadores, foi empregada uma taxa de
aquecimento de 2 °C min? intercalada com patamares de temperatura durante a
aquisicdo 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 sintese das amostras contendo Pd a temperatura final é
mantida constante por um periodo de uma hora, nos experimentos com 0s 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 Emissdo Otica 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 H,;SO. + agua régia
(amostras com Pd) ou H;SO4 + HNO3; (amostras sem Pd) a 250 — 300 °C e as
solu¢des obtidas foram analisadas em um espectrémetro ACTIVA — Horiba Jobin

Yvon.

4.2.3.5. Quimissor¢cdo de CO In Situ e Dessorcdo de CO a Temperatura
Programada (TPD de CO)

As andlises de quimissorcdo in situ e TPD de CO foram realizadas em uma
unidade multipropdsito equipada com um painel seletor de gases acoplado a um
medidor de fluxo massico 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 espectrometro de massas (Pfeiffer Vacuum, modelo QME

200) acoplado a um computador.
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Em um teste tipico, o reator de quartzo foi carregado com 200 mg da amostra a
ser analisada e conectado a unidade multipropdsito. Apos a amostra ser reduzida nas
condigbes descritas na Secdo 4.2.2, a corrente de H; foi trocado por He (50 mL mint)
e o catalisador reduzido foi resfriado até a temperatura ambiente. Depois que todos os
sinais monitorados no espectrébmetro de massas alcancaram estabilizacdo, 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 necessario para obter 3 picos de CO
sucessivos apresentando a mesma intensidade (saturacdo da amostra). A quantidade

de CO quimissorvida (COuprake - WMol geart) foi calculada usando a equacéo (1):

. v/ pulsos _ A
neo B (1- 2c5) ®

Mcat

COuprake =

onde nco (Wmol) é a quantidade de matéria de CO injetada por pulso, Ai é a area do
pico formado no sinal m/z = 28 com a inje¢do do pulso i, Aco € a area pico no sinal
m/z = 28 obtido apds a estabilizacdo (sem quimissorcado de CO) e mca (g) € massa de

catalisador obtida apos a redugéo.

Encerrada a etapa de quimissorcéo de CO, o reator foi aquecido a uma taxa de
aquecimento de 15 °C min! até 1000 °C de modo a se obter o perfil de dessorcéo de
CO. O perfil obtido para o ion m/z = 28 (CO) foi entdo decomposto utilizando o
software Peak Fit 4.

4.2.4. Testes de Atividade Catalitica

Em cada experimento, 200 mg de precursor foi reduzido em um reator de
guarto em formato de U contendo valvulas de bloqueio, empregando as condi¢des
descritas na Sec¢édo 4.2.2. Terminada a etapa de reducdo, o reator foi resfriado até a
temperatura ambiente sob corrente de hélio puro, as valvulas de bloqueio fechadas e o
reator contendo o catalisador reduzido foi transferido para uma camara seca equipada
com luvas para manuseio, uma balanca de precisdo e alimentacdo constante de
argonio. O reator e a mistura reacional foram transferidos para a camara seca e a
mesma foi fechada e purgada durante 30 min para a remocédo de todo oxigénio. Apos
a purga, as valvulas 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 camara seca e
conectado ao sistema do reator Parr. Ap6s uma purga com nitrogénio para remover o
oxigénio presente no volume morto do reator, a agitacdo foi iniciada (800 rpm) e uma
amostra foi coletada, correspondendo ao tempo zero a temperatura ambiente (too).
Depois disso, 0 aquecimento foi iniciado e uma outra amostra foi coletada quando a
temperatura de reacdo desejada (300 °C) foi alcancada, correspondendo ao tempo
zero na temperatura de reacdo (to). A coleta das amostras to € to teve por objetivo
verificar se ocorria conversdo do guaiacol durante a etapa de aquecimento em
atmosfera inerte, fato que nao foi observado em nenhum dos testes realizados. Apos a
coleta da amostra to, hidrogénio foi introduzido no sistema de modo a alcancar uma
pressdo de 30 bar (H,) e a contagem do tempo de reacdo foi iniciada. Amostras
liquidas foram coletadas ap6s 20 min do inicio da reacgéo (t1) e, depois, a cada 1 h até
se alcancar 6 h de reacédo (t. — t7). Todas as amostras coletadas foram analisadas em
um cromatografo a gas Hewlett Packard 5890 SERIES Il equipado com um detector de
ionizacdo de chama (FID) e uma coluna DB-5MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 um). Os
fatores de resposta teoricos para cada produto identificado foram calculados com base
no namero de carbonos efetivos, permitindo assim a analise quantitativa dos produtos.
A metodologia de célculo empregada na determinacdo dos fatores de resposta
teéricos bem como uma tabela com os valores calculados para cada produto
observado (Tabela B2) s&o apresentados no APENDICE B.

Como o guaiacol contém 2 grupamentos oxigenados e um anel aromatico, o
mesmo pode ser convertido em diferentes compostos, oxigenados ou ndo. Por conta
disso, a conversao de guaiacol neste trabalho é expressada tanto em termos de
conversao global (X7) quanto de conversdo HDO (Xwpo). A primeira equivale a
conversao do guaiacol a qualquer produto, enquanto a segunda corresponde a
conversdo do guaiacol em produtos totalmente desoxigenados. Os valores de
seletividade foram calculados a partir da razdo entre a fragdo molar de cada produto
(yi) e X7. Apesar dessa metodologia de calculo ndo permitir determinar os valores de
seletividade dos diversos produtos no tempo zero (conversdo nula), a extrapolacéo da
curva graficada num diagrama seletividade vs. conversédo total para o ponto Xy = 0
permite avaliar se o produto em questdo é primario e, portanto, formado por converséo
direta do guaiacol (valores de seletividade diferente de zero para Xt = 0), ou se é
secundario e formado por reacfes subsequentes dos produtos primarios (valores de

seletividade igual a zero para Xt = 0).
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Os valores de turnover frequency (TOF) foram calculados dividindo-se o valor
da taxa de reacdo (rcua — mol gear* s?) pela quantidade de sitios ativos determinados
por quimissor¢édo de CO (COuprake — Mol geart). Enquanto a quimissorgédo de CO foi
determinada experimentalmente, a taxa de reacdo foi calculada empregando-se a

equacéo (2):

0
NGua * S
l'cua = (2
Meat
onde n%gua é a quantidade de matéria de guaiacol no tempo zero (mol), S é a tangente
da curva de Xr para to (s) e mea (g) € @ massa de catalisador empregada no teste

catalitico.

4.3. Resultados

4.3.1. Caracterizacéo dos Catalisadores

Na Figura 4.1 sdo apresentados os perfis de reducdo dos catalisadores
estudados. E possivel observar nos catalisadores sem Pd que, para um mesmo tipo
de precursor, a amostra com maior teor de fase ativa (30 % Ni;P) apresenta uma
temperatura de reducado maior do que a amostra com menor teor (10 % NizP). Além
disso, para um mesmo teor de fase ativa, as amostras contendo o fosfito de niquel
como precursor (perfis em vermelho) apresentam temperaturas de reducdo
ligeiramente inferiores as das respectivas amostras contendo fosfato como precursor

(perfis em azul).

A adicao de Pd afetou a reducéo dos precursores de maneira distinta. No caso
dos fosfatos, a formacgéo de um pico adicional (386 °C para a amostra com 10 % Ni,P
e 387 °C para a amostra com 30 % Ni>P) juntamente com o pico de redugéo acima de
500 °C indicam que o efeito do Pd na reducao da temperatura de sintese foi apenas
parcial. O pico observado em torno de 150 °C nestas amostras é devido a
decomposicdo do Pd(NOs), (Figura B1 do APENDICE B), ja que 0s precursores com
Pd nado foram submetidos a uma etapa de tratamento térmico apds a impregnacao do
metal nobre. Ja nos fosfitos, os maximos dos picos de reducao foram totalmente
deslocados para temperaturas mais baixas (de 523 para 497 °C para a amostra com
10 % Ni;P e de 536 para 452 °C para amostra com 30 % NixP).
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Apesar de os maximos dos picos de reducdo estarem localizados em
temperaturas mais baixas nos fosfitos apés a adi¢cdo de Pd e de o efeito de reducéo da
temperatura ter sido apenas parcial nos fosfatos, € importante observar que (1) a
diminuicdo do valor da temperatura de sintese para amostra com 10 % Ni,P foi de
apenas 16 °C e (2) nas 4 amostras com Pd, o sinal do perfil de reducéo volta para a
linha de base em torno da mesma temperatura (c.a. 550 °C). Outro fato a ser
observado é gue os aumentos de escala indicados em cada perfil mostram que a
guantidade de agua formada durante a reducdo dos fosfitos foi maior do que na dos
fosfatos. Este Ultimo resultado esta de acordo com o maior excesso de P empregado
na sintese dos fosfitos, ja que a dgua formada é oriunda da reducéo das espécies de
Ni e P formadas ap0s a etapa de impregnacao, e apenas o fésforo foi empregado em

guantidades diferentes para um mesmo teor de fase ativa.

10 % Ni P 30 % Ni P

497 °C: 452 °C

1Pd-10Ni P O (1)/C
(x2,1)

1Pd-30Ni P O (1)/C
(x1,1)

386 °C

lPd-lONixPyOZ(A)/C
(x7,8) lPd-30NiXPyOZ(A)/C

(x4,8)

10Ni P O (1)/C 30Ni PO (I)/C

Sinal do Espectrometro de Massas - m/z = 18 (U. A.)
Sinal do Espectrémetro de Massas - m/z = 18 (U. A.)

(x 1,0) (x1,0)
532°C 551 °C
10Ni P O (A)/C 30Ni,P O (A)/C
(x3,3) (x2,4)
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.1 — Perfis de formacdo de H20 obtidos durante TPR das amostras
aNixPyO.(B)/C e 1Pd-aNixP,O,(B)/C. A linha vertical tracejada nos
perfis das amostras com Pd indica a temperatura na qual os perfis

retornaram a linha de base (final do processo de reduc¢éo).
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Dadas as mudancas nos perfis de formagdo de H,O apds a adi¢cdo de Pd,
foram determinadas condi¢cdes de reducdo 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 condi¢cdes foram empregadas
para obter tanto as amostras usadas nas técnicas de caracterizacdo dos catalisadores

reduzidos quanto as empregadas nos testes de atividade catalitica.

Na Tabela 4.1 sédo apresentados os resultados de analise elementar dos
catalisadores reduzidos e, como pode ser visto, 0s teores reais estdo préximos aos
respectivos valores nominais. Além disso, todas as amostras apresentam excesso de
P em relacdo a estequiometria da fase Ni.P e este excesso € maior nas amostras
preparadas a partir do fosfito. Isto pode ser explicado pelo maior excesso de P
empregado na preparacdo do precursor com fosfito. O uso de excesso de P é
necessario pois, durante a reducéo dos precursores, uma parte € perdida sob a forma
fosfina (PHs) (ver Figura B2 do APENDICE B). Caso a sintese fosse realizada com
guantidade estequiométrica de P, isto resultaria na formacdo de fases indesejadas

como, por exemplo, Nii2Ps.

Tabela 4.1 —Teores de Ni, P e Pd dos catalisadores reduzidos determinados por

analise elementar.

, Teor (% m/m) Teor de NizP ¢ Razdo P/Ni ®
Catalisador
Ni 2 p b Pd © (% m/m) (mol/mol)

10Ni:P(A)/C 8,1 2,4 - 10,2 0,57
10Ni:P(l)/C 7,9 2,9 - 10,0 0,70
1Pd-10Ni:P(A)/C 8,5 2,6 1,2 10,7 0,58
1Pd-10NiP(l)/C 8,1 31 1,0 10,2 0,73
30Ni:P(A)/C 26,3 7,4 - 33,2 0,53
30Ni:P(l)/C 23,2 6,9 - 29,3 0,57
1Pd-30Ni:P(A)/C 27,2 7.4 0,9 34,4 0,51
1Pd-30NiP(I)/C 23,0 7,6 0,9 29,1 0,63

2 Valores nominais: 7,9 % (10 % Niz2P); 23,7 % (30 % NizP).
® Valores nominais: 2,1 % (10 % NizP); 6,3 % (30 % Ni,P).
¢ Valor nominal: 1,0 %.

4 Assumindo que todo Ni estd como Ni,P.

€ Valor minimo: 0,5 (estequiometria).
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Na Figura 4.2 e Tabela 4.2 s&o apresentados os resultados de difrac&o de raios
X (DRX) dos catalisadores reduzidos. Enquanto os difratogramas do fosfato e do
fosfito suportados em carbono sdo pouco cristalinos e apresentam basicamente os
picos de difragdo do suporte (Figura B3 do APENDICE B), € possivel ver, em todos 0s
difratogramas dos catalisadores, os picos de difracdo da fase Ni;P. Para as amostras
com 10 % Ni;P, apenas a fase NixP foi observada, o que também foi observado para
os catalisadores 30NiP(A)/C e 1Pd-Ni:P(A)/C. J4 os catalisadores com 30 % NiP
obtidos a partir do fosfito apresentaram a formacdo de fases adicionais: para o
catalisador sem Pd, houve formacéo de Nii2Ps (11 %) e, para a amostra com Pd, foi
observada a formacdo de NsP, (26 %). Para todas as amostras, os parametros de
rede obtidos a partir do refinamento de Rietveld sdo condizentes com os valores
tedricos atribuidos a cada uma das fases identificadas. Os didmetros de cristalito
foram afetados pelo teor, tipo de precursor e pela adicdo de Pd. Os diametros de
cristalito das amostras com 10 % Ni,P foram menores do que os das amostras com
30 % Ni:P. Quando Pd foi adicionado a temperatura de sintese foi reduzida, houve
uma diminuicdo nos didmetros de cristalito dos catalisadores obtidos a partir do fosfato

e um aumento nos oriundos do fosfito.

10 % Ni P 30 % Ni P
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A
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. H \ 1Pd-30Ni P(1)/C
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® g L ) A
© ©
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A
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IS5 4 . 10Ni P(I)/C IS A
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. : - losles aaa s
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A
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Figura 4.2 — Difratogramas dos catalisadores reduzidos.
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Tabela 4.2 -Composicéo, didmetro de cristalito e parametros de rede obtidos por

refinamento de Rietveld dos difratogramas dos catalisadores

reduzidos.
Composicao (%) | DcristaLro (nm) Parametros de Rede (A)
Catalisador Niz,Ps 2 NioP P NisPy4 ©
Ni2Ps NiP  NisP4 ! NijPs NipP NisPy
a=b c a=b c a=b c

10Ni,P(A)/C - 100 - - 22 - - - 5,862(2) 3,386(2)
10Ni,P(1)/C - 100 - - 9 - - - 5,854(7) 3,378(5)
1Pd-10Ni,P(A)/C] - 100 - - 13 - - - 5,864(9) 3,388(6)
1Pd-10Np,P())C | - 100 - - 21 - - - 5,85(1) 3,384(7)
30Ni,P(A)/C - 100 - - 45 - - - 5,8664(7) 3,3887(5)
30Ni,P(1)/C 11 89 - 93 54 - i8,650(1) 5,070(7) 5,866(5) 3,388(4)
1Pd-30Ni,P(A))C! - 100 - - 36 - - - 5,865(2) 3,3878(7)
1Pd-30Ni,P(l)/)C | - 74 26 - 61 47 - - 5,8677(4) 3,3899(3) 6,7947(7) 10,989(2)

2 Valores tedricos (ficha PDF#74-1381): a=b = 8,646 A; ¢ = 5,07 A.
b Valores tedricos (ficha PDF#74-1385): a=b =5,859 A; ¢ = 3,382 A.
¢ Valores tedricos (ficha PDF#18-0883): a=b = 6,789 A; ¢ = 10,986 A.

Pelo fato de fases cristalinas adicionais terem sido obtidas apds a reducéo das
amostras contendo 30 % Ni.P oriundas do fosfito, a reducdo dos precursores foi
estudada empregando-se DRX in situ a fim de avaliar as transicbes de fase que
ocorrem durante a reducéo de cada tipo de precursor. Como pode ser observado nos
resultados apresentados na Figura 4.3, dependendo do precursor, as transicdes de

fase sdo bastante distintas.

Na amostra 30NixP,O,(A)/C observou-se a formagdo de picos pouco definidos
em 44,1° e 51,5° entre 350-400 °C, que podem ser atribuidos a formacéo de Ni
metalico. 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 formacgéo da fase Nii2Ps. Quando a temperatura
foi aumentada para 500 °C, o aparecimento de picos adicionais em 40,4°, 53,7° e
54,6° indicaram o inicio da formacdo da fase Ni;P juntamente com a fase Nii2Ps. A

partir de 550 °C, apenas os picos de difracdo da fase Ni,P foram observados.
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Para a amostra 1Pd-30NiPy0,(A)/C, os mesmos picos atribuidos a presenca
de Ni metélico na amostra sem Pd foram observados a 350 °C. A 400 °C foi observada
a formacao de picos caracteristicos das fases NiP (40,3°, 53,7°, 54,5°), Ni12Ps (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 Ni;P aumentou significativamente em
relacdo as demais. A partir de 500 °C, apenas o0s picos da fase Ni,P passaram a ser

observados.

Os difratogramas da amostra 30NixP,O.(I)/C se mantiveram amorfos até 450
°C. Nesta temperatura, picos de uma fase nédo 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 formacgéo da
fase Ni:P. A 550°C, a intensidade relativa dos picos da fase Ni.P em relacdo aos da
fase nao identificada aumentaram significativamente e, além deles, houve o
surgimento de novos picos em 52,5° e 47,7° que sugerem a presenca da fase NisPa. A
partir de 600 °C, apenas 0s picos caracteristicos da fase Ni;P passaram a ser

observados.

Assim como no seu precursor sem Pd, a amostra 1Pd-30NixPyO,(l)/C sé
apresentou picos de difracdo a partir de 450 °C. Os picos de difracdo observados
nesta temperatura indicaram a presenca das fases NiP (40,6°, 44,4°, 47,1°, 53,8°,
54,7°), NisP4 (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°) sdo devidos ao aumento da intensidade relativa dos picos da fase NisP4. O
pico em 32,8° é caracteristico da fase NiP,, que também apresenta picos de difracéo
em 28,3° e 36,8°. A atribuicdo dos demais picos € complexa porque combinacdes
diferentes podem sugerir tanto a presenca da fase NiP (30,0°, 35,0° e 36,8°) quanto da
fase Ni(PO3), (28,3°, 30,0°, 31,4°, 35,0° e 36,8°). Quando a temperatura de reducdo
aumenta para 550 °C, os picos caracteristicos das fases Ni;P, NisP4 e P permanecem
presentes e o pico em 32,8° desaparece, sugerindo o desaparecimento da fase NiP».
Como este pico é o mais intenso desta fase segundo a ficha de referéncia
(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 ndo o NiP,. Como a fase Ni(PO3)2
€ a Unica dentre as listadas que apresenta um pico de difracdo em 28,3°, este
resultado sugere que a fase adicional a 500 °C que permanece presente a 550 °C

poderia seria a fase Ni(POs3)2, e ndo a fase NiP. Ao manter o patamar de a 550 °C,
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observa-se o0 desaparecimento dos picos referentes as fases Ni(POs3); e P e uma

diminuicdo da intensidade relativa dos picos da fase NisPs em relagcdo aos da fase
NizP.

30Ni P O (A)IC 1Pd-30Ni P O (A)/C

Intensity (A. U.)
Intensity (A. U.)
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Figura 4.3 — Difratogramas obtidos por DRX in situ durante a reducdo dos

precursores dos catalisadores contendo 30 % Ni2P.

Para facilitar a analise comparativa das transicées de fases que ocorreram nas
analises de DRX in situ, as fases cristalinas observadas na Figura 4.3 sdo listadas na
Tabela 4.3. Enquanto os precursores preparados com fosfato mostraram transicées de
fases em que o teor de P aumenta (de Ni para Ni;2Ps e deste para Ni>P), as amostras
preparadas com fosfito apresentaram fases intermediarias com teor de P mais
elevados do que os da fase NizP (NisP4, NiP2). Além disso, nas amostras sem Pd, a
fase Ni.P foi obtida isoladamente em temperatura mais baixa para o fosfato (550 °C)
do que para o fosfito (600 °C). Com a adicdo de Pd, os efeitos foram distintos para
cada tipo de precursor, sendo o Unico aspecto comum a ambos a formacéo de P como
intermediario. Para o fosfato, as fases intermediérias foram as mesmas com e sem
paladio e a temperatura na qual a fase Ni.P foi observada isoladamente foi 50 °C mais

baixa do que o da respectiva amostra sem metal nobre. Ja para a o fosfito, foram
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observadas fases intermediarias adicionais além da fase P (NiP2 e Ni(POs)2) e nao foi

possivel obter a fase Ni;P isoladamente.

Tabela 4.3 —Fases cristalinas observadas por DRX in situ durante a reducéo dos

precursores dos catalisadores com 30 % Ni2P.

Temperatura Fases Cristalinas por Catalisador
C) 30NixPyO-(A)/C  30NixPyO,(I)/C 1Pd-30NiP,O,(A)/C 1Pd-30Ni,P,O4(I)/C
300 amorfo amorfo amorfo amorfo
350 Ni amorfo Ni amorfo
400 Ni amorfo NizP + Ni2Ps + P amorfo
450 NiroPs ? Ni>P + NioPs + P Ni>P + NisP4 + P
. . . . Ni.P + NigP4 +
2
500 Nii2Ps + NioP ? + NioP Ni-P Ni(POs)s + NiP + P
. NioP + ? + . NioP + NisP4 +
550 Ni>P NisPs Ni>P Ni(PO3), + P
550 (0,5 h) - - Ni,P Ni>P + NisP4
550 (1 h) - - NizP NizP + NisP4
600 Ni,P NiP - -
650 Ni>P Ni>P - -

Na Tabela 4.4 sdo apresentados os valores de CO quimissorvido obtidos para

0s catalisadores. Se o0s valores de quimissorcdo sdo reportados por massa de

catalisador, nota-se, para as amostras sem Pd, que a mudanca do teor de fase ativa

praticamente ndo alterou os valores de quimissor¢do 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 adicdo de Pd, a

gquantidade 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

guimissor¢cdo por massa de fase ativa, nota-se que a densidade de sitios € bem maior

nos catalisadores com 10 % Ni;P do que nos catalisadores com 30 % NixP.
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Tabela 4.4 — Valores de quimissorcéo de CO dos catalisadores reduzidos.

COuptakE
Catalisador
(umol gear?) 2 (umol gnizpt) ©

10NizP(A)/C 18 176
10NiP(1)/C 27 270
1Pd-10Ni;P(A)/C 23 215
1Pd-10Ni,P(l)/C 41 402
30Ni;P(A)/C 19 57
30Ni:P(1)/C 28 96
1Pd-30Ni;P(A)/C 25 73
1Pd-30Ni:P(1)/C 43 150

a8 Por massa de catalisador.

b Por massa de fase ativa.

A técnica de dessorcdo de CO a temperatura programada (TPD de CO in situ) foi
empregada para avaliar a forca e quantidades relativas dos tipos de sitios ativos,
sendo os resultados obtidos apresentados na Figura 4.4. Em outro trabalho do grupo,
0 conhecimento prévio da existéncia de dois tipos de sitio de Ni na estrutura cristalina
do NizP [43] permitiu correlacionar cada uma das componentes da deconvolugdo do
perfil de TPD de CO com um tipo de sitio de Ni: a componente em temperatura mais
baixa corresponde aos sitios tipo Ni(1), niquel em coordenacéo 4 sao associados com
a ocorréncia de rotas da hidrotratamento, e a componente em temperatura mais
elevada aos sitios tipo Ni(2) onde o niquel apresenta coordenagdo 5 e que sao

associados com a ocorréncia de rotas de hidrogenacao.

Em relacdo as temperaturas de dessor¢do tanto da componente Ni(1) quanto

da componente Ni(2), foi observado que:

1. as temperaturas sdo mais altas para os catalisadores com 10 % Ni>P do

que para os com 30 % Ni,P;

2. a mudanga do precursor ndo afetou significativamente a temperatura de

dessorcao (para um mesmo teor de fase ativa);

3. a adicdo de Pd levou a um aumento de c.a. 10 °C na temperatura de

dessorcao para todas as amostras, exceto para o fosfato com 30 % Ni,P.
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Em relacéo a raz&o entre as areas relativas de cada componente (A1/Az), foram

observadas algumas variagdes:

Sinal do Espectrometro de Massas - m/z = 28 (U. A.)

1. os valores para as amostras com 10 % Ni;P séo ligeiramente maiores que

os das amostras com 30 % NizP;

2. a mudanca do precursor ndo alterou os valores obtidos para um mesmo
teor de fase ativa;

3. a adicdo de Pd promoveu um ligeiro aumento nos valores em relagdo as
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 Catalitica

Na Tabela 4.5 sdo apresentados os valores de taxa de reagdo e turnover
frequency (TOF) calculados a partir dos testes de atividade catalitica para a reacao de
HDO do guaiacol a 300 °C e 30 bar (H,). Para as taxas de reacdo calculadas por
massa de catalisador, os valores foram praticamente 0os mesmos para quase todas as
amostras e apenas o valor do catalisador 30Ni-P(1)/C foi nitidamente superior ao dos
demais. Ja quando os valores das taxas de reacdo séo calculados por massa de fase
ativa, nota-se que os valores dos catalisadores com 10 % Ni;P foram maiores do que
os dos catalisadores com 30 % NiP (apenas o catalisador 30Ni:P(l)/C apresentou
uma taxa semelhante aos dos catalisadores com 10 % Ni;P). Independentemente da
forma de calculo, 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 adicdo 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, a excecdo do 1Pd-10NixP(1)/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 presenca ou ndo de
Pd. Finalmente, observa-se que a adicdo de Pd aos catalisadores preparados a partir
do fosfito levou uma diminuicdo dos valores de TOF em comparacdo aos respectivos
catalisadores sem Pd. Dados os erros envolvidos nas determinacdes de taxas de
reacdo e medidas de quimissorcdo de CO, convenciona-se que valores de TOF
podem ser considerados equivalentes quando a diferenca entre eles é de pelo menos
uma ordem de magnitude. Sendo assim, nem a mudancga do teor de fase ativa nem do
tipo de precursor promoveram mudangas na atividade catalitica. A adicdo de Pd
também ndo alterou a atividade dos catalisadores obtidos a partir do fosfato, mas para
o fosfito com 10 %, dada a diferenca dos valores de TOF, houve uma ligeira queda na
atividade (1 ordem de magnitude). Comparando os valores de TOF, taxa de reacéo e
quimissorcdo de CO das amostras sem Pd e suas respectivas amostras com Pd,
pode-se observar que, nos catalisadores obtidos a partir do fosfato, 0 aumento nos
valores de CO quimissorvido (mais sitios ativos) foi acompanhado de um aumento nas
taxas de reacdo. J4 para aqueles oriundos do fosfito, mesmo com um aumento mais
significativo dos valores de quimissorcdo de CO, foi observada uma queda nas taxas
de reacdo. Levando-se em conta esta andalise e a queda do valor de TOF quando Pd

foi adicionado ao fosfito com 10 % Ni2P, os resultados indicam que a adi¢do de Pd e
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reducdo da temperatura de sintese afetaram negativamente a atividade dos

catalisadores obtidos a partir do fosfito.

Tabela 4.5 —Valores de taxa de reacdo e TOF para os catalisadores testados na
reacdo de HDO do guaiacol a 300 °C e 30 bar (H>).

Taxa de Reacdo (x10° mol gt s™)

Catalisador TOF (s
Massa de Catalisador Massa de Ni2P
10Ni:P(A)/C 2,9 28,9 0,20
10Ni:P(l)/C 3,5 34,7 0,16
1Pd-10NiP(A)/C 3,6 33,6 0,18
1Pd-10NixP(l)/C 2,0 19,8 0,06
30NiP(A)/C 3,6 10,8 0,22
30NixP(l)/C 8,7 29,0 0,38
1Pd-30NiP(A)/C 4,2 12,3 0,20
1Pd-30NixP(l)/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 desoxigenacdo. Assim, uma maneira de avaliar o carater
desoxigenante de um catalisador na reacao de HDO do guaiacol é comparar a
conversao total (Xt) com a conversdo que implica em desoxigenacdo (Xwpo). Os
diferentes produtos obtidos durante a reacdo de HDO do guaiacol podem ser
totalmente desoxigenados (e.g. benzeno), parcialmente desoxigenados (e.g. fenaol) ou
até mesmo nao desoxigenados (e.g. metoxicicloexanol). Desta maneira, foi
convencionado neste trabalho que a conversdo HDO (Xwpo) é aquela que contempla
apenas a obtencao de produtos totalmente desoxigenados. Os resultados obtidos nos
testes cataliticos realizados s&o apresentados na Figura 4.5. Nota-se que as Unicas
curvas que nao se sobrepdem as demais séo as dos dois catalisadores obtidos a partir
do fosfato sem Pd. Como ambas estdo abaixo das demais curvas que se encontram
sobrepostas e a curva do catalisador com 10 % Ni.P esta mais abaixo do que a do
catalisador com 30 % Ni>P, estes resultados sugerem que o uso do fosfato como
precursor levou a obtencéo de catalisadores com menor carater desoxigenante e que

a diminuigcdo do teor de fase ativa acentua mais este efeito.

110



10 % Ni,P 30 % Ni,P

50 . 50 -

—=— 10Ni,P(A)IC L —=— 30Ni,P(A)/C -
45 - —e— 10Ni,P(1)/C 7 45 |- —e— 30Ni,P(1)/C o
40 | —o— 1Pd-10NiP(A)/C . 40 | —o— 1Pd-30Ni P(A)/C .

—o— 1Pd-10Ni,P(1)/C . —o— 1Pd-30Ni,P(1)/C .

X, (%) X, (%)

Figura 4.5 — Relacdo entre conversdo HDO (Xwupo) € conversdo total (Xr) obtida
para os catalisadores testados na reacdo de HDO do guaiacol. As

linhas de tendéncia foram adicionadas apenas para guiar os olhos.

Na Figura 4.6 sdo apresentados os graficos de seletividade dos principais
produtos (seletividade superior a 10 %) obtidos para cada catalisador na reacao de
HDO do guaiacol. Se as curvas de tendéncia de seletividade apresentadas na Figura 6
sdo extrapoladas para o ponto zero (Xr = 0 %), é possivel observar que alguns
produtos tém seletividade tendendo a um valor finito e outros a zero. Isso acontece
porque produtos oriundos de conversdo direta do reagente (produtos primarios) tém
seletividade diferente de zero no inicio da reacdo e aqueles obtidos em reacdes
subsequentes (produtos secundarios, terciarios, etc.) apresentam seletividade igual a
zero. Com base nisso, os produtos primarios obtidos nos testes realizados foram fenol
(rota de desmetoxilacdo — DMO), anisol (rota de desoxigenacdo direta — DDO) e
metoxicicloexanol (rota de hidrogenacédo — HYD). Além deles, foram observados ainda
produtos finais da reacdo de desoxigenacdo do guaiacol (benzeno e cicloexano) e
produtos intermediarios (cicloexanol). Os demais produtos observados (seletividades
inferiores a 10 %) e suas curvas de seletividade sdo apresentados na Figura B4 do
APENDICE B.
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Figura 4.6 — Seletividade aos produtos principais da reagdo de HDO do guaiacol

em funcdo da conversdao total (X1) paratodos os catalisadores.
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Comparando os resultados apresentados na Figura 4.6 e na Figura B4 do
APENDICE B, algumas tendéncias podem ser observadas. A primeira é a de que a
adicdo de Pd e reducdo da temperatura de sintese conduziram a diminuicdo da
seletividade a metoxicicloexanol para todos os catalisadores, quando comparados as
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 % Ni,P do que nos catalisadores com 10 % Ni;P. Em relacdo ao
teor de fase ativa, foi observado que as seletividades a anisol foram maiores nos
catalisadores com 30 % Ni:P do que nos respectivos catalisadores com 10 % Ni;P e
gue 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
nao sofreram variacdes significativas nem em funcéo do tipo do precursor nem do teor
de fase ativa. Apesar de todos os catalisadores terem apresentado seletividade a
benzeno, apenas nos catalisadores 30Ni-P(1)/C, 1Pd-30Ni:P(l)/C e 1Pd-30Ni>P(A)/C
estes valores foram superiores a 10 %. Por fim, observou-se formacéo de cicloexanol
em todos os testes, mas apenas para o catalisador 10Ni.P(A)/C os valores de

seletividade foram superiores a 10 %.

4.4. Discussao

A mudanca do tipo de precursor do fosfeto de niquel, i.e., fosfito ou fosfato,
promoveu mudancas na cinética de reducdo e nas caracteristicas fisico-quimicas dos
catalisadores. Entretanto, os valores de TOF obtidos s&o praticamente iguais
independentemente do precursor e do teor de fase ativa, indicando que a atividade
dos sitios ativos ndo foi afetada. As diferencas nos valores de taxa observados estédo
possivelmente associadas a dispersdo de cada um dos catalisadores, as quais foram

afetadas pela escolha tanto do precursor quanto do teor de fase ativa.

A reducdo do valor da temperatura de sintese da fase Ni.P, aspecto que
motivou o uso do fosfito como precursor alternativo ao fosfato tradicionalmente
empregado, ndo foi observado neste trabalho em semelhanga ao reportado na

literatura [9]. Como mostrado na Figura 4.1, a diferenca entre as temperaturas de
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reducéo do fosfato e do fosfito de niquel foi inferior a 20 °C para os dois teores de fase
ativa avaliados. A aparente contradicdo entre os resultados reportados na literatura [9]
e os deste trabalho podem estar relacionados aos suportes empregados em cada um
dos trabalhos ja que enquanto que na literatura [9] o suporte empregado foi a silica,

neste trabalho empregou-se o carvéo ativado.

Os resultados de DRX in situ dos catalisadores sem Pd também mostraram
gue a presenca de fases cristalinas contendo P comecou 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 Ni:P comeca 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 rea¢fes do estado sélido de cada um dos precursores sdo
bastante distintas. Enquanto no fosfato é possivel detectar a formacdo de niquel
metalico seguida da incorporacdo de P a sua rede cristalina (a fase Ni;2Ps € menos
rica em P do que a fase Ni;P e aparece primeiro) em funcdo do aumento da
temperatura, no fosfito observou-se que o intermediario identificado é uma fase
cristalina mais rica em P do que a fase Ni:P (NisP4) e que a mesma tendeu a
desaparecer ao longo do processo de reducdo. Em outras palavras, enquanto no
fosfato parece haver uma incorporagdo continua de P & rede cristalina do Ni até que
haja a formacédo da fase Ni;P, no fosfito o P é inicialmente incorporado em um teor
superior ao da fase Ni-P (NisP4) e, subsequentemente, hd uma perda de P que leva a
formacdo do Ni;P. Um fator que pode explicar as diferentes fases formadas é o
excesso de P usado em cada metodologia de sintese, ja que a razao P/Ni empregada
na sintese do fosfito € mais do que o dobro da usada na sintese do fosfato (=2,0 e 0,8,
respectivamente). Apesar de ndo haver estudos na literatura reportando o efeito da
variagdo da razdao P/Ni sobre a natureza das fases cristalinas obtidas a partir da
reducao do fosfito de niquel, Wang et al. [23] mostraram que o0 aumento da razdo P/Ni
na sintese do fosfato de niquel a partir do fosfato pode levar a obtencéo de fases mais
ricas em P apoés a etapa de reducdo. Apesar de a presenca de fases adicionais néo ter
sido reportada no trabalho de referéncia para a sintese do fosfito [9], cabe salientar
qgue, além do suporte utilizado ser diferente, o teor de fase ativa empregado nesse

trabalho foi de apenas 7,9 % m/m NixP.
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Além de o fosfato e o fosfito ndo terem apresentado diferencas significativas na
temperatura de reducdo, o uso do Pd para diminuir a temperatura de reducdo se
mostrou mais efetivo para o primeiro do que para o segundo. Apesar dos maximos dos
picos de reducdo dos fosfitos contendo Pd terem sido observados em temperaturas
mais baixas do que nos respectivos fosfatos contendo Pd (Figura 4.1), nota-se que 0s
perfis de reducdo de ambos os precursores voltam para a linha de base (fim da
reducdo) aproximadamente na mesma temperatura (550 °C). Além disso, o0s
resultados de DRX in situ indicam que a fase Ni.P aparece em uma temperatura 50 °C
menor no fosfato do que no fosfito (400 e 450 °C, respectivamente). Por fim, a adicdo
de Pd ao fosfito levou a formacéo de uma fase adicional (NisP4), 0 que, a principio, é

indesejado (Figura 4.2 e Figura 4.3).

A sequéncia de transformacdes de fase cristalinas observadas durante a
reducdo do fosfato contendo Pd néo foi alterada em relacdo a amostra sem o metal
nobre, havendo somente um deslocamento nas temperaturas onde essas
transformac@es ocorrem. J4 para o fosfito, as mudancas observadas com a adicdo de
Pd foram mais complexas. A primeira delas é que ndo houve formacdo da fase
intermediaria ndo identificada que foi inicialmente observada na amostra sem Pd. Além
disso, o aparecimento de Ni(POg). cristalino, que ndo é produto da reducao nem do
NiO nem do P;0Os, como fase intermediaria sugere que adicdo de Pd pode ter
promovido algum tipo de sinterizacdo das particulas de precursor de modo que as
mesmas tenham se tornado grandes e cristalinas o bastante para apresentar picos de
difracdo. De fato, ao comparar as mudancas de didmetro de cristalito reportadas na
Tabela 4.2, nota-se que, enquanto os diametros das amostras obtidas a partir do
fosfito aumentam com a adicéo de Pd e diminuicdo da temperatura de sintese, 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 Ni;P e NisP4, e a existéncia da fase NisP4
ao final da reducdo sugerem que a incorporacdo de P a estrutura cristalina do Ni foi

maior na amostra com Pd do que na respectiva amostra sem Pd.

Nos testes de avaliacdo catalitica observaram-se variagbes nas curvas de
seletividade em funcao do tipo de precursor, do teor de fase ativa e também da adicao
de Pd. Como pode ser visto na Figura 4.7, alguns dos produtos obtidos séo fruto de
reacdes de desoxigenacdo direta (DDO) e desmetoxilagdo (DMO), enquanto outros
resultam de reacdes de hidrogenacdo (HYD). Sendo assim, as variacbes de
seletividade observadas refletem alteracdes no carater desoxigenante/hidrogenante

dos catalisadores em funcao dos parametros citados. Na rea¢do de HDO do guaiacol,

115



o carater desoxigenante pode interferir tanto na converséo direta do guaiacol aos seus
produtos primarios quanto na razéo entre seus dois principais produtos finais, ja que
um deles precisa de uma etapa de hidrogenacgéo para ser formado (cicloexano) e o

outro néo (benzeno).
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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, estdo representados os produtos
adicionais observados para o0s catalisadores com maior carater

hidrogenante.

Na Tabela 4.6 sdo apresentados os valores de seletividade de cada um dos
produtos primarios observados nos testes realizados para Xt = 5 %. Dos trés produtos
primarios, aquele que apresenta as variacbes mais significativas €é o
metoxicicloexanol, produto obtido pela hidrogenacdo do anel aromatico (rota de HYD
direta). Em linhas gerais, a diminuicdo da seletividade a este produto indica um
aumento no carater desoxigenante que foi favorecido pelo uso do fosfito como
precursor, pelo emprego de um maior teor de fase ativa e pela adicdo de Pd. Para
avaliar o carater desoxigenante em funcao dos principais produtos finais de reacao, as
curvas de razdo benzeno/cicloexano sdo apresentadas na Figura 4.8. Como o
benzeno é o produto final que ndo passa por nenhuma etapa de hidrogenacgéo, entdo

guanto maior for o valor da razdo benzeno/cicloexano, maior € o0 carater
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desoxigenante do catalisador. Comparando as curvas, é possivel notar que o carater
desoxigenante aumentou com o uso do fosfito como precursor, com uso do maior teor

de fase ativa e pela adicédo de Pd.

Tabela 4.6 —Valores de seletividade inicial aos produtos priméarios observados
na reacdo de HDO do guaiacol a 300 °C e 30 bar (H2) com os

catalisadores testados.

Seletividade (%) 2

Catalisador Metoxicicloexanol Fenol Anisol
(HYD) (DMO) (DDO)
10Ni:P(A)/C 14 34 17
10NiP(1)/C 15 38 24
1Pd-10Ni;P(A)/C 9 26 17
1Pd-10Ni.P(l)/C 6 28 22
30Ni,P(A)/C 22 31 22
30Ni,P(1)/C 9b 35 34
1Pd-30Ni,P(A)/C 11 29 32
1Pd-30NixP(1)/C 1° 34 42

@ Valores de seletividade para Xt =5 %.

b Valores extrapolados para Xt =5 %.
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Figura 4.8 —Raz&o molar benzeno/cicloexano em fun¢cdo da converséo total (X7)

para os catalisadores testados na reacdo de HDO do guaiacol.
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Quando os resultados apresentados na Tabela 4.6 e Figura 4.8 séo
comparados com os resultados de caracterizagdo dos catalisadores reduzidos, os
perfis de TPD de CO parecem ser os que melhor explicam as tendéncias observadas.
Em relacdo ao teor de fase ativa, é possivel observar que as temperaturas de
dessorcdo das componentes Ni(1) e Ni(2) de cada catalisador com 10 % Ni;P sdo
maiores do que os da respectiva amostra com 30 % Ni;P. Como o0 aumento da
temperatura de dessorcao indica uma maior for¢ca dos sitios ativos e sitios mais fortes
tendem a favorecer rotas de hidrogenacéo, este resultado explica o porqué de os
catalisadores contendo 10 % Ni>P terem apresentado um maior carater hidrogenante.
Em relacdo ao tipo de precursor empregado, as amostras sem Pd com 10 % NixP
apresentam praticamente a mesma temperatura de dessorcdo para a componente
Ni(1) e a temperatura de dessor¢cdo da componente Ni(2) é maior na amostra
10Ni:P(A)/C do que na amostra 10Ni;P(I)/)C. Para o teor de 30 % NiP, as
temperaturas de dessor¢cdo da componente Ni(2) sdo praticamente iguais, mas a
temperatura de dessor¢cao da componente Ni(1) é maior na amostra 30Ni.P(A)/C do
gue na 30NiP(l)/C. Em ambos os casos, as amostras obtidas a partir do fosfato
apresentaram uma componente com temperatura mais elevada, sugerindo um maior
carater hidrogenante em relacdo as amostras preparadas a partir do fosfito. Sobre a
adicdo de Pd, a Unica tendéncia que foi comum a todas as amostras foi a de que a
razdo Ai/A; das amostras com Pd foi maior do que os das suas respectivas amostras
sem Pd. Este aumento indica que a adigdo de Pd favoreceu o aumento da quantidade
relativa dos sitios Ni(1), que, conforme reportado na literatura [34], estariam

relacionados as rotas de desoxigenacéo.

Além das mudancas apresentadas em relacdo aos sitios Ni(1l) e N(2), uma
mudanca no grau de reducédo dos catalisadores apds a adicdo de Pd e diminuicédo da
temperatura de redugcdo também poderia explicar a diminuicdo 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 reducdo dos catalisadores em funcdo da temperatura de
reducdo. Os autores observaram que, enquanto o grau de reducédo da amostra sem Pd
reduzida a 650 °C é proximo a 100 %, nas amostras com Pd reduzidas a 550 °C o
grau de reducao foi de aproximadamente 60 %. Com base nisso, seria plausivel supor
gue as amostras com Pd apresentam um menor grau de reducdo e, com isso, seriam
melhor descritas como oxifosfetos (fosfeto ainda contendo uma parcela de atomos de

oxigénio em sua estrutura).
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Existem pelo menos trés formas possiveis para a adsor¢gdo da molécula de
guaiacol aos sitios ativos, conforme mostrado na Figura 4.9. Enquanto que a formagéo
de produtos de DDO (anisol) e DMO (fenol) sdo resultantes de rea¢gfes subsequentes
a adsorcdo do guaiacol pelos atomos de oxigénio (A e B na Figura 4.9), o produto
primario de HYD (cis/trans-metoxicicloexanol) ocorre devido a reacdo adsorcdo da

molécula pelo anel aromaético.

oo =T
o~ &
ot = gt

Figura4.9 —Formas de adsorcdo da molécula de guaiacol: pelo &4omo de
oxigénio do grupamento fenol (A), pelo &omo de oxigénio do

grupamento metoxi (B) e pelo anel aroméatico (C).

A hipo6tese de que os fosfetos com Pd apresentam um carater metalico menor
do que o dos fosfetos sem Pd implicaria, necessariamente, em uma menor adsor¢ao
do guaiacol pelo anel aromatico, fato que explicaria o porqué da adicao de Pd ter
levado a uma diminuicdo da seletividade a metoxicicloexanol, independentemente do

teor de fase ativa ou tipo de precursor empregados.
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Analisando-se os resultados de seletividade, poder-se-ia concluir que o melhor
precursor para a sintese do Ni;P seria o fosfito, j& que este precursor levou a obtengéo
do catalisador com maior carater desoxigenante. No entanto, outros aspectos devem
ser levados em consideracdo. Uma vez que a temperatura de reducdo do fosfito de
niquel é muito semelhante a do fosfato de niquel tradicionalmente empregado como
precursor, este tipo de material ainda apresenta o problema de ter uma elevada
temperatura de reducdo. Ao adicionar o Pd ao fosfito de niquel, os resultados de TPR
(Figura 4.1) e DRX in situ (Figura 4.3 e Tabela 4.3) indicaram que o efeito na reducéo
da temperatura de sintese é menos acentuado no fosfito do que no fosfato, além de
levar a formacdo de uma fase adicional (NisP4) no catalisador com 30 % Ni;P, que
seria o0 teor mais adequado para a rea¢ao estudada (o carater desoxigenante foi maior
para este teor independentemente do precursor). Por fim, os resultados apresentados
na Tabela 4.5 indicaram que h& uma queda nos valores de taxa de reacdo quando o
Pd é adicionado ao fosfito, a ponto de reduzir o valor de TOF do catalisador com
10 % Ni.P em uma ordem de magnitude. Tendo em vista que a adi¢cdo de Pd é um
método efetivo para reduzir a temperatura de sintese do fosfato de niquel [8], que as
taxas de reacgdo dos catalisadores obtidos a partir do fosfato com Pd foram maiores do
gue 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-30Ni;P(A)/C & o segundo
melhor em termos de carater desoxigenante, entdo pode-se assumir que o fosfato é o

precursor mais adequado quando se emprega carvao ativado como suporte.

4.5. Conclusoes

A escolha do tipo de precursor empregado na sintese do fosfeto de niquel
suportado em carbono afetou ndo apenas o processo de reducdo da fase ativa, mas
também as caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores obtidos. Apesar de as
temperaturas de reducdo ndo terem sido significativamente afetadas pela mudanga do
precursor, os resultados de DRX in situ indicaram que os processos de reducdo de
cada tipo de precursor sdo bastante distintos. As mudancas nas propriedades fisico-
guimicas dos catalisadores reduzidos foram acompanhadas de mudancas nos perfis
de seletividade, porém os valores de TOF indicaram que a atividade para a reagéo 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 cataliticos, foi possivel relacionar o aumento do carater
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desoxigenante com aumento do teor de fase ativa e uso do fosfito como precursor em

termos das forgas dos sitios ativos Ni(1) e Ni(2).

Apesar de a adicdo de Pd aos precursores ter por objetivo reduzir a
temperatura de sintese da fase ativa, ela apresentou efeitos ndo apenas na reducao,
mas também na rota de reacéo, tendo havido o favorecimento da rota de DDO. Na
reducéo, tanto os resultados de TPR quanto os de DRX in situ mostraram que a
mudanca do precursor ndo promoveu ganho adicional em termos de reducédo de
temperatura de sintese, j4 que as temperaturas de reducao para as amostras com Pd
foram praticamente as mesmas. Os resultados de DRX indicaram ainda que a adi¢cédo
de Pd favorece a sinterizacdo das particulas durante a reducdo, o que refletiu na
obtencéo de catalisadores com maiores tamanhos de cristalito mesmo com a redugéo
sendo realizada em uma temperatura mais baixa. Os resultados de TPD de CO
mostraram que a adicdo de Pd promoveu, em todas as amostras, um aumento na
guantidade relativa dos sitios tipo Ni(1), que parecem estar associados ndo sO a
supressao da rota de HYD do guaiacol a metoxicicloexanol e mas também aos
aumentos da razdo benzeno/cicloexano. Por fim, apesar de o fosfito ser um precursor
gue leva a obten¢éo de catalisadores com um maior carater desoxigenante, o fato de o
mesmo sofrer uma queda nas taxas de reacdo com a adicao de Pd e de levar a
formacdo de uma fase cristalina adicional (NisP4) indicaram que o fosfato é um

precursor mais adequado quando se usa carvao com suporte.
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Resumo

Este trabalho mostra como a natureza do suporte de carbono (carvéo ativado,
nanotubos de carbono e carbono mesoporoso) influencia diretamente as propriedades
fisico-quimicas da fase ativa do fosfeto de niquel suportado em carbono e sua
performance na reacdo de hidrodesoxigenacdo (HDO) do guaiacol, uma molécula
modelo de bio-6leo. Os trés diferentes suportes foram caracterizados e usados para
sintetizar catalisadores Ni.P/C com o0 mesmo numero teérico de atomos de Ni por
unidade de é&rea especifica. As diferengcas mais relevantes observadas nas
propriedades fisico-quimicas dos catalisadores foram explicadas com base na
caracterizacdo dos suportes. Os dados de seletividade de produtos para a HDO do
guaiacol mostraram que é possivel obter catalisadores com uma natureza mais
hidrogenante ou desoxigenante a partir da mudanca do suporte. Além disso, a
diminuicdo da temperatura de sintese do Ni,P/C pela adi¢cdo 1 % m/m Pd ao precursor
do Ni;P/C também foi estudada. Além da tendéncia geral de suprimir a hidrogenagéo
direta do guaiacol, a extensdo do efeito do Pd tanto na diminuicdo da temperatura de

reducdo quanto na atividade catalitica dependeu do suporte empregado.

5.1. Introducao

Desde a publicacdo de dois trabalhos na década de 90 mostrando que fosfetos
de metais de transicdo (FMT) apresentaram boa atividade em reacdes de
hidrodessulfurizagéo (HDS) [1,2], 0 estudo e aplicagdo destes materiais em reacdes de
hidrotratamento (HDT) tem crescido em ndmero e importancia. Inicialmente os
trabalhos focavam em reacdes de hidrodessulfurizacdo (HDS) e hidrodesnitrogenacao
(HDN) por causa da necessidade de encontrar novas fases ativas capazes de atingir o
nivel maximo de 10 ppm de enxofre em combustiveis automotivos estabelecido pelas
legislagbes ambientais restritas na Europa e nos Estados Unidos. Mais recentemente,
0 interesse crescente em combustiveis derivados da biomassa [3-10] tem motivado
estudos da aplicacdo de FMT para a remocao de oxigénio (hidrodesoxigenagcdo —
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 desativacdo severa na HDO de moléculas modelo de bio-6leo [11,12],
existe uma grande motivagdo para desenvolver catalisadores alternativos de HDO que

sejam ativos e estaveis. Neste contexto, o fosfeto de niquel (Ni2P) aparece como um
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candidato promissor porque apresenta uma performance similar ou superior a de
catalisadores convencionais de HDT em reacées HDS, HDN e HDO sem apresentar
desativacdo [12-22]. Além disso, Shu e Oyama [23] relataram que o uso do carbono
como suporte para o NizP melhorou a sua performance catalitica em reacbes de HDS
e HDN de moléculas modelo em relagdo ao Ni;P suportado em silica (tipico para esta

fase ativa).

O grande obstaculo no uso industrial de catalisadores de FMT é a alta
temperatura de redugao destes materiais (normalmente = 650 °C) quando comparada
com a temperatura de sulfetacdo de catalisadores convencionais de HDT ( < 400 °C).
Este ponto tem motivado muitos estudos na literatura focados na sintese destes
materiais em temperaturas mais compativeis com as normalmente empregadas na
indastria [24-30]. Dentre eles, Teixeira da Silva et al. [29] reportaram uma diminui¢ao
de 200 °C na sintese do Ni»P/SiO, pela adicao de 0,1/0,5/ 1,0 % m/m Pd ao fosfato
de niquel (precursor do fosfeto). O grande diferencial deste trabalho em relagdo aos
demais é que ele combina uma metodologia de reducao in situ com uma diminuicao
significativa na temperatura de sintese. Recentemente, a aplicacdo desta metodologia
no fosfeto de niquel suportado em carbono (Ni.P/C) [31] mostrou que o efeito do Pd e
0 abaixamento da temperatura de reducao melhorou o seu carater desoxigenante na

reacao de HDO do guaiacol.

Levando em consideragdo o bom desempenho catalitico do Ni;P como
catalisador de HDT, o potencial de melhoramento ao usar o carbono como suporte
para essa fase ativa e os beneficios potenciais da adicdo de baixos teores de Pd, o
objetivo principal desse trabalho é avaliar como a natureza do suporte de carbono
afeta as propriedades e performance catalitica do Ni;P/C. Trés materiais de carbono
distintos (nanotubos de carbono — CNT; carvao ativado — AC; carbono mesoporoso —
MC) foram caracterizados e empregados como suportes para o precursor do NizP
(fosfato de niquel — NixPyO;). 1 % m/m de Pd foi incorporado ao NixP,O.,/C e ambos os
sistemas com e sem Pd foram caracterizados antes da redugédo (Pd-NixPyO./C e
NixPyO./C, respectivamente) e apos a reducgéo (Pd-NiP/C e Ni>P/C, respectivamente).
Por fim, os catalisadores reduzidos foram empregados na rea¢do de HDO do guaiacol,
gue é uma molécula modelo normalmente usada como composto oxigenado
representativo de bio-6leo [12,32-39].
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5.2. Experimental

5.2.1. Sintese dos Catalisadores

Os materiais de carbono usados neste trabalho foram: nanotubos de carbono
comerciais (CNT, Nanocyl, 95 % puro), um carvao ativado comercial (AC, Merck) e um
carbono mesoporoso (MC) preparado em nosso laboratério (detalhes sobre o
procedimento de sintese do MC sdo apresentados no APENDICE C). A sintese dos
precursores (aNixPyO./B, onde a € o teor de fase ativa e 8 € o suporte empregado) foi
baseada em um procedimento de duas etapas: (1) impregnacéo ao ponto Umido do
suporte selecionado com uma solugéo preparada pela dissolucdo e posterior mistura
de quantidades adequadas de nitrato de niquel (Ni(NO3).-6H.O — Vetec, PA, 97 %
puro) e hidrogenofosfato de amoénio ((NH.):HPO,) — Vetec, ACS, 98 % puro);
(2) tratamento térmico do material obtido em atmosfera inerte. As quantidades
empregadas de cada sal foram calculadas com base na area especifica total de cada
suporte (Sg™™:, determinada por fisissorcdo de N, com o método B.E.T.), de modo a
se obter uma densidade superficial de 2,628 atomos de Ni por nm2. O detalhamento

do procedimento de sintese é apresentado APENDICE C).

A sintese dos precursores contendo Pd (1Pd-aNixPyO./3, onde a é o teor de
fase ativa e 8 é o suporte empregado) consistiu em uma Unica etapa de impregnacao.
Nitrato de paladio (Pd(NO3)2-xH20O — Aldrich, PA) foi solubilizado em &gua destilada e a
solugcdo obtida foi impregnada no precursor aNixPyO./3 por meio de impregnacdes
sucessivas (impregnacdes ao ponto umido intercaladas por 1 h de secagem a 110 °C).
Uma vez que toda a solucdo de Pd foi impregnada, a amostra foi seca a 110 °C ao
longo da noite. A quantidade empregada de Pd(NO3). foi tal a se obter um teor de

1 % m/m Pd ap0s a reducéo.

Todos os catalisadores foram obtidos por reducéo a temperatura programada
de seus precursores (1 °C min™ até 650 °C / 0 h para aNixPyO./ ou 550 °C / 1 h para
1Pd-aNixP,0O./B) sob vazdo de hidrogénio puro (H; — Alphagaz, 1 mL min** H, por mg
de precursor). Apos a reducdo, os catalisadores foram resfriados até a temperatura
ambiente em atmosfera inerte usando ou hélio (He — Alphagaz, < 5,5 ppm de
impurezas totais) ou argonio (Ar — Alphagaz, < 5,5 ppm de impurezas totais). Devido a
natureza piroférica do Ni;P, todas as amostras reduzidas para analises ex situ (DRX,
ICP-OES e HR-TEM) foram passivadas (2 h a temperatura ambiente) com uma

mistura 2 % viv Oz/Ar (50 mL min?). Os catalisadores reduzidos foram codificados

128



como aNi:P/B (sem Pd) ou 1Pd-aNi.P/B (com Pd), onde a é o teor de fase ativae 8 é o

suporte empregado.

5.2.2. Caracterizacao

As andlises de difracdo de raios X (DRX) dos suportes, precursores e
catalisadores reduzidos foram realizadas em um difratdmetro D8 Bruker equipado com
um filtro de Ni (radiacdo Cu Kai, A= 1,542 A). Todos os difratogramas foram obtidos
nas mesmas condi¢des (regido entre 4° < 28 < 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

diametros de cristalito.

As analises de espectroscopia Raman de todos os suportes foram conduzidas
em um espectrometro Raman Horiba Jobin Yvon equipado com um detector tipo
dispositivo carga acoplada (CCD) resfriado com nitrogénio liquido. A excitagdo foi
provida pela linha de 514 nm de um laser de ion Ar*-Kr* e, antes de gravar cada série
de dados, foi feita calibracio com uma referéncia de silica (modo vibracional
caracteristico em 521 nm). Cada amostra (10 mg) foi carregada e selada em uma
célula com atmosfera de argdnio. A poténcia de trabalho foi de 250 pW e a aquisi¢céo

foi conduzida usando uma rede de 300 linhas mm™.

Os resultados de fisissorcao de nitrogénio foram obtidos em um equipamento
ASAP 2020 da Micromeritics. Cada amostra foi previamente degaseificada sob vacuo
(10* Pa) nas mesmas condicdes (3 h a 300 °C). Os dados obtidos foram tratados
usando trés 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 espectrdmetro System 2000 FTIR (Perkin Elmer). As analises foram
realizadas em modo de transmitdncia na regido do infravermelho médio
(4000-500 cm™). Devido a forte absorvancia da radiacdo infravermelha por particulas
escuras, as amostras foram diluidas em KBr (0,5 % m/m) antes de serem prensadas

nos pellets que foram analisados.
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Espectrometria de emissdo 6tica 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 H,SO, + &gua régia (amostras
contendo Pd) ou HSO4 + HNO3 (amostras sem Pd) a 250 — 300 °C e as solu¢bes

obtidas foram analisadas em um espectrometro ACTIVA — Horiba Jobin Yvon.

A morfologia e tamanhos de particula das diferentes amostras foram estudadas
por microscopia eletrénica de alta resolucado (HR-TEM) usando um equipamento JEOL
2010 operado em 200 — 400 kV. O microscopio € equipado com uma peca polar de
ultra alta resolucdo (ponto de resolucdo: 1,9 A). Solucbes coloidais foram
primeiramente dispersas com ultra sonicacdo 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 particulas. Para cada
amostra, a contagem foi de no minimo 400 particulas e, no caso de particulas
assimétricas, o tamanho equivalente foi determinado pela média aritmética entre a
maior e menor dimensao da particula. Os histogramas foram montados com intervalos
de 1 nm cada e, para determinar o tamanho médio das particulas, cada um deles foi

ajustado com uma curva lognormal usando o software OriginPro 8.0.

As analises a temperatura programada (decomposicdo — TPDe; reducdo —
TPR; dessorcdo — TPD), assim como as de quimissorcdo de CO in situ, foram
conduzidas em uma unidade multipropésito montada em nosso laboratério. Um
medidor de vazao massica Type 247 MKS de quatro canais foi usado para selecionar
0 gas a ser usado em cada analise e os gases de saida foram analisados em um
espectrometro de massas QME 200 Pfeiffer. O método usado para o registro de dados
(o mesmo para todas as analises) foi programado para registrar os seguintes sinais de
massa por carga (m/z): 2 (Hz), 12 (C), 14 (N), 16 (CH,), 18 (H20), 28 (CO e/ou Ny), 31
(P), 32 (Oy), 34 (PHs3), 44 (COy), 62 (P2). Detalhes de cada procedimento de teste sdo
fornecidos no APENDICE C. O software Peak Fit 4 foi usado para fazer a
deconvolugéo dos perfis de TPDe (m/z = 28 e m/z = 44) e TPD de CO (m/z = 28).
Funcdes tipo Lorentziana foram usadas para fazer o ajuste dos perfis de TPDe e

fungdes tipo Gaussiana para os perfis de TPD de CO.

As analises de quimissor¢céo de CO in situ foram feitas por meio de injecao de
pulsos consecultivos de CO até a saturacao. Os valores de quimisso¢do (COuprake —

umol gear'!) foram calculados usando a seguinte equacao:
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Npulsos A
Nco " ity (1 - @)
COuptakeE = Meat
cal

onde nco (umol) é a quantidade de matéria de CO injetada por pulso, Ai é a area do
pico no sinal m/z = 28 obtida com o pulso i, Aco € a area do pico no sinal m/z = 28
apo6s a estabilizacdo (sem quimissorcdo de CO) e mea (Q) € a massa de catalisador

depois da reducao.

5.2.3. Testes de Atividade Catalitica 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 pyL — padréo interno — Sigma-Aldrich,
99 % puro) e dodecano (100 mL — solvente — Sigma-Aldrich, 99 % puro). Todos os
experimentos foram realizados a 30 bar de H> e 300 °C por 6 h com aproxidamente
0,15 g de catalisador. Detalhes sobre o procedimento dos testes cataliticos séo
apresentados no APENDICE C.

Todas as amostras coletadas foram analizadas em um cromatégrado a gas
Hewlett Packard 5890 SERIES Il equipado com um dectector de ionizagdo de chama
(FID) é uma coluna DB-5MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 ym). Para realizar a analise
guantitativa dos produtos identificados, foram usados fatores de resposta teéricos

calculados a partir do método do nimero de carbonos efetivos (ECN).

A conversdo do guaiacol foi expressada em termos de conversao total (Xt) e
conversdo HDO (Xupo), uma vez que nem todos os produtos de reacdo sédo devidos a
atividade de desoxigenacao. 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
guantidade inicial de guaiacol. Os valores de seletividade foram calculados a partir da
razdo entre a fracdo molar de cada composto identificado (y;) e a converséo total Xr.
Os valores de turnover frequency (TOF) foram calculados a partir da razdo entre a
taxa de reacdo do guaiacol (rcun — mol gea s?) e a quantidade de sitios ativos
determinados por quimissorcdo de CO (COuprake — Mol geal). Os valores de
guimissorcdo de CO foram determinados experimentalmente e as taxas de reacdo

foram calculadas pela equacéo:
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onde n%gya € a quantidade de matéria de guaiacol no tempo zero de reacdo (mol), S é

a inclinagdo da curva de Xt vs tempo em to (s) e mca € @ massa de catalisador (g).

5.3. Resultados

5.3.1. Caracterizagcdo dos Suportes

Na Figura 5.1 sdo apresentados os difratogramas dos diferentes materiais de
carbono empregados como suporte (carvao ativo — AC, nanotubos de carbono — CNT,
e carbono mesoporoso — MC). Os picos de difracdo observados podem ser atribuidos
a carbono com estrutura cristalina hexagonal. Para todos os materiais, 0s picos
observados nos difratogramas séo largos, indicando que as suas estruturas Ssao
predominantemente amorfas. A diferenca de intensidade entre os difratogramas de
cada suporte pode ser atribuida a diferenca de densidade aparente de cada material,
uma vez que o volume de amostra empregado em cada analise foi 0 mesmo (volume
do porta-amostra) e, uma vez que a densidade de cada suporte € diferente, as massas
utilizadas nas andlises foram diferentes. Além disso, é possivel observar um pequeno
deslocamento na posicéo dos picos de difragcdo para angulos de Bragg mais baixos
em relacdo aos indicados pelo padrédo de difracdo do grafite (para o pico mais intenso:
padrdo = 26,6°; CNT = 25,4°; AC = 24,7°; MC = 24,4°). Uma vez que efeitos de otica
podem ser descartados (o feixe de raios X estava alinhado, o nivelamento da
superficie da amostra foi feito adequadamente no porta-amostra e o nivel de
transparéncia aos raios X € o mesmo para os trés suportes), os deslocamentos
observados possivelmente sdo devidos a um efeito de mudanca de ordenamento. O
valor nominal da distancia entre as camadas de grafeno em uma estrutura grafitica
(cristal ideal, essencialmente ligacdes sp?) é 3,35 A, o que gera um pico de difragéo
em 26 = 26,6° para radiacdo Cu Ka. Havendo outras topologias além da gerada pelas
ligacdes sp?, essa distancia média entre as camadas de grafeno pode mudar e isso
conduz a um deslocamento na posicdo dos picos de difragdo. Ligagdes sp?, por
exemplo, podem estar presentes quando ha defeitos na estrutura grafitica e o
impedimento geométrico causado por elas conduz a um aumento médio nas distancias

entre 0s "quase grafenos". Este aumento, por sua vez, faz com que os picos de
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difrac@o se desloguem para angulos de Bragg inferiores aos da estrutura sem defeitos.
A aplicacdo da equacdo de Scherrer no pico mais intenso de cada suporte (c.a. 25°)
indicou ainda que o tamanho de dominio coerente (no caso destas amostras, podem
ser considerados como sendo o tamanho médio dos clusters de carbono grafitico) 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 sdo mostrados os espectros Raman dos suportes e em todos
observam-se duas bandas: uma em torno de 1340 cm™ e outra em 1600 cm™. A
primeira é conhecida como banda D e é atribuida aos modos de respiracdo das
ligacbes sp? dos atomos de carbono dos anéis aromaticos. Ja a segunda é chamada
de banda G e é atribuida ao estiramento das ligacdes sp? de todos os pares de
atomos de carbono presentes em anéis e cadeias [40]. Uma vez que a banda D esta
relacionada a presenca de defeitos e a banda G a presenca de estrutura grafitica, a
razao 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 Ip/lc do MC e AC séo praticamente iguais, enquanto que o
NTC apresenta um valor maior. Segundo Ferrari e Robertson [40], a relagcdo de Ip/ls
com o grau de ordenamento pode mudar dependendo do diametro do cluster (L): para

0 < La < 2 nm, tem-se que Ip/lc a L% para La > 2 nm, Ip/lc o 1/La. Pelas andlises de
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difracdo de raios X (DRX), viu-se que os tamanhos de dominio coerente do MC e do
AC sdo menores que 2 nm e o do CNT é ligeiramente maior. Sendo assim, a relagao
do grau de ordenamento com os valores de Ip/lc para o CNT é diferente da relagéo
valida para o MC e o AC. Deste modo, a Unica informacédo que pode ser obtida quando
se analisam os valores de Ip/lg € a de que o grau de ordenamento do MC e do AC séo
praticamente iguais entre si e diferentes do ordenamento do CNT (i.e., ndo é possivel
afirmar se o ordenamento no CNT é maior ou menor do que o apresentado por MC e

AC apenas com base na relagao Io/lg).
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Figura 5.2 — Espectros Raman dos materiais empregados como suporte.

Os resultados das analises de fisissorcdo de N» sdo apresentados na
Tabela 5.1 e na Figura C1 do APENDICE C. Pelos padrées da IUPAC [41], as
isotermas dos materiais de carbono analisados séo 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 APENDICE C). A
diferenca entre os valores de area especifica total dos materiais € significativa e segue
a ordem Sg (CNT) < Sg (AC) < Sg (MC). Sobre area 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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contribuicdo de microporos para o valor de &rea total € nula para o CNT, o AC
apresenta uma contribuicdo maior do que a do CM. A consequéncia dessas mudancas
de tendéncia ao se avaliar a area em termos de microporos, mesoporos e area total &
gue a razdo de mesoporos desses trés materiais € diferente: elevada no CNT (1,0) e
no CM (0,8) e baixa no AC (0,4). Nota-se que a tendéncia de aumento de volume de

poros é a mesma observada para a area de mesoporos.

Tabela 5.1 — Propriedades texturais dos suportes.

Suporte
CNT AC MC
SgOA (mZgl) @ 318 772 1280
SgMESO (m2 gl P 342 281 1030
SgMICRO (m2 gty ¢ - 440 250
Razado de Mesoporos (-) ¢ 1,0 0,4 0.8
VpTOTAL (cm? g'1) 1,86 0,64 5,00
VpMESO (cm3 g1) b 1,73 0,31 4,52
VpMICRO (e gt © - 0,21 0,11

2 Area especifica total calculada pelo método B.E.T..

b Area especifica mesoporosa calculada pelo método B.J.H..
¢ Area especifica microporosa calculada pelo método t-plot.
d SgMESO / SgTOTAL.

Para avaliar a presenca e identificar a natureza dos grupamentos funcionais
presentes em cada suporte, o0s mesmos foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e decomposicdo a temperatura
programada (TPDe), sendo os resultados apresentados nas Figuras 5.3 5.4,
respectivamente. FTIR é usado por detectar a presenca de ligacdes cujos modos de
estiramento e deformacdo geram uma variagdo no momento de dipolo, a exemplo dos
grupamentos oxigenados. Ja na TPDe tanto a formacdo de CO e CO; oriundos da
decomposicdo térmica dos grupamentos oxigenados quanto a faixa de temperatura
em que estes sdo formados dependem da natureza do tipo de grupamento

decomposto [42,43].

E possivel observar na Figura 5.3 que as bandas localizadas em torno de 3440,
2920, 2850, 1640, 1460, 1260 e 1385 cm™ sdo 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™ bem como uma banda larga localizada entre 1150-1000 cm™. No MC

é observada ainda uma pequena banda em torno de 1740 cm™.

Transmitancia (%)
Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 2000 1800 1600 1400 1200 1000

Namero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 5.3 — Espectros de FTIR dos suportes. (a) é o espectro completo em toda

a faixa analisada e (b) € uma ampliacdo na regido de 2000-1000 cm™.

A banda larga localizada em 3440 cm™ é atribuida ao modo de estiramento da
ligacdo O-H (vO-H) e pode ser devida & presenca de grupamentos OH isolados e/ou
grupamentos carboxilicos na superficie do carbono ou até mesmo a agua fisissorvida.
As bandas presentes nas regides de 3000-2800 cm™* e em 1500-1300 cm™ indicam a
presenca de ligac6es C-H e podem ser atribuidas aos modos de estiramento (vC-H) e
deformacéo (8C-H), respectivamente. A pequena banda presente no MC em 1740 cm™
€ devida ao modo de estiramento da ligagdo C=0 (vC=0), podendo ser atribuida a
presenca de grupamentos anidrido, lactona e/ou carboxila. Como as amostras foram
diluidas em KBr para a realizacédo das andlises, a banda em torno de 1640 cm pode
ser devida tanto a presenca de grupamentos quinona (vC=0) quanto a umidade
residual no KBr. A pequena banda observada em 1560 cm™ pode ser atribuida ao
modo de estiramento de ligagdes C=C em carbono poliaromético (vC=C). Finalmente,
as bandas entre 1200-1000 cm™ presentes no MC e o AC podem ser atribuidas a
modos de estiramento e deformacédo de ligagbes C-O e C-O-C em diferentes tipos de
grupamentos oxigenados.

Em linhas gerais, as bandas observadas na Figura 5.3 e suas atribuicbes
[42,43] indicam a presencga de grupamentos oxigenados nos trés suportes, porém isto
foi quase imperceptivel no CNT. Como foi necessario diluir as amostras em KBr (neste
trabalho, 0,5 % m/m em KBr), este resultado pode ser um efeito de diluigdo ou um

indicativo de que este suporte ndo apresenta uma elevada concentracdo de
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grupamentos oxigenados superficiais. Além disso, foi possivel observar que todos os
suportes apresentam carbono com hibridizacdo sp® (bandas oriundas da presenca de
ligagbes C-H), indicando que todos apresentam defeitos em sua estrutura 0 que esta

de acordo com os resultados com os resultados de espectroscopia Raman.

A Figura 5.4 mostra que ha diferencas significativas entre os suportes. Apesar
de ndo ser possivel quantificar os grupamentos superficiais presentes em cada uma
das amostras por este tipo de analise, é possivel fazer-se uma analise comparativa
entre elas assumindo que a quantidade de sitios é proporcional & area dos perfis
obtidos. Como a obtencéo de perfis com picos ndo definidos (sobreposicédo parcial) €
comum neste tipo de analise, sdo propostos na literatura procedimentos de
deconvolucdo 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].

m/z =28 (CO) m/z = 44 (COZ)
MC (x 1,6) MC (x 3,1)
Exp. Exp.
— Fitting — Fitting
AC (x 1) AC (x 3,1)
Exp. — Exp.
— Fitting — Fitting

1 " L 1 "
CNT (x 5,5) CNT (x 3,1)

Sinal do Espectrémetro de Massas (U. A))
Sinal do Espectrémetro de Massas (U. A.)

Exp. Exp.
— Fitting — Fitting
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.4 — Perfis de dessorc¢éo de CO e CO: obtidos por decomposi¢ao térmica
dos suportes (TPDe). Para todos os perfis, o valor entre parénteses
apoés o codigo do suporte indica o aumento de escala em relagéo ao
perfil de maior escala (CO do AC).
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A analise dos perfis de CO revela que a quantidade de grupamentos funcionais
gue se decompde formando CO é maior no MC no AC em relagdo ao CNT, j& que a
area dos picos de CO dos primeiros € maior que a do ultimo. Além disso, analisando-
se em detalhe os componentes que formam os perfis de CO no AC e MC percebe-se
gue esses materiais apresentaram basicamente as mesmas espécies, ja que 0s picos
deconvoluidos apresentam as mesmas temperaturas. Ja os perfis obtidos pela
deconvolucéo do pico de CO do CNT apresenta 3 componentes que sS40 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 néo esta presente no
MC e AC. Comparando-se os perfis de CO do AC e o MC, a diferenca mais marcante
€ que o pico em torno de 400 °C apresenta uma area relativa muito mais significativa
no MC do que no AC.

Cada um dos suportes estudados apresenta um perfil de formagédo de CO.
distinto dos demais. Além disso, em todos 0s casos a area total do perfil de formacgéao
de CO foi maior do que a area do perfil de formacdo de CO,. Nas Tabela C1 C2 do
APENDICE C s&o apresentados os resultados obtidos a partir da deconvolucéo dos
perfis e as atribuicbes sugeridas para cada um dos componentes, com base em

diversos trabalhos da literatura.

Com base nos perfis de formacao de CO e CO; 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, néo
apenas quantidade de grupamentos é maior, mas também a sua variedade: no AC,
carbonilas/quinonas (803 °C) sdo o0s grupamentos superficiais mais significativos,
seguidos de éteres (726 °C) e fendis (644 °C); jA no MC, anidridos (413 °C) séo os
grupamentos mais significativos, seguidos de cabonilas/quinonas (811 °C) e fendis
(653 °C).

Combinando os resultados de TPDe e fissisor¢do de nitrogénio, é possivel
estimar-se a densidade superficial de grupamentos em cada suporte. Assumindo que
area dos perfis é proporcional & quantidade de grupamentos superficiais e conhecendo
a massa de amostra analisada nos experimentos de TPDe, entdo a razao entre a area
do perfil de decomposicéo e a massa de amostra (Mamostra) pode ser considerada como
0 numero especifico de grupamentos (Grs). Assim, a razao entre o valor de Grs e area
especifica resulta em um valor proporcional a quantidade grupamentos superficiais por
area de suporte (densidade de grupamentos superficial, Ds). Os valores obtidos a

partir destes célculos sao apresentados na Tabela 5.2. Seja por massa ou por area, a

138



gquantidade de grupamentos oxigenados aumenta na ordem CNT < MC < AC. No
entanto, 0 CNT se mostra um suporte com uma densidade especifica de grupamentos
menor que os demais, enquanto que o AC apresenta uma densidade superficial de

grupamentos maior do que os demais.

Tabela 5.2 —Avaliacdo da densidade massica e superficial de grupamentos

oxigenados nos suportes.

Apertil (x10%°) Grs (x10%0) 2 Ds (x10%2) ®
Suporte
CO CO: (6{0) CO2 CcoO 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

8 Grs = Aperfil Mamostra.
b Ds = Grs/SgTOTAL,

5.3.2. Caracterizacao dos Catalisadores

Uma vez que os diferentes suportes apresentam valores de area especifica
distintos, todas as amostras foram preparadas de modo a se ter 0 mesmo numero de
atomos de niquel por unidade de area 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 atomos de Ni por nm?) foi escolhido em funcédo de este
ser o numero de atomos de niquel por area de suporte existente em um catalisador
com 20 % m/m NiP suportado no AC. Assim, os teores de niquel necessarios para
CNT e MC foram 9,3 % m/m e 29,3 % m/m, respectivamente. As amostras
impregnadas com solucado de fosfato de niquel, doravante chamados de “precursores”,
foram codificadas como aNixPyO./ (sem Pd) ou 1Pd-aNixPyO./ (com Pd), onde a € o
teor de fase ativa, NixP,O, é o fosfato de niquel precursor e  é o suporte empregado.
De forma semelhante, para os catalisadores reduzidos, as codificacfes usadas foram
aNizP/B (sem Pd) ou 1Pd-aNi:P/B.

Na Figura 5.5 s&8o apresentados os perfis de redugcdo a temperatura

programada (TPR) dos precursores preparados. Para as amostras sem Pd, foi
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observada a formagéo de um pico largo de reducdo na regido 400 — 600 °C contendo
de um ombro e cuja localizagdo variou em funcdo do suporte. O maximo do pico de
reducdo foi observado em temperaturas diferentes para cada amostra e a tendéncia
de aumento seguiu 0 aumento do teor de fase ativa nos catalisadores. A mudanga na
temperatura maxima de reducdo pode ser atribuida tanto a um efeito da mudanca do
teor de fase ativa analisada (200 mg de massa total de amostra em cada analise)
guanto a um efeito de interacdo da fase ativa com o suporte. Para esclarecer esta
guestao, duas analises 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
9.3NixPyO,/CNT e outro com 127,6 mg da amostra 29.3NixP,O,/MC. Estas massas
foram escolhidas por conterem a mesma massa de fase ativa presente em 200 mg da
amostra 20.0NixP,0./AC. Como pode ser visto na Figura C2 do APENDICE C, as
temperaturas de reducdo dos precursores suportados no AC e no MC foram
praticamente iguais, enquanto a amostra 9.3NiP,O,/CNT apresentou um valor menor
do maximo de reducdo. Este resultado indica que a diferenca na temperatura de
reducdo da amostra suportada no CNT se deve a um efeito de interagcdo com o
suporte, enquanto a diferenca observada entre as amostras suportadas no AC e no

MC (Figura 5.5) foi simplesmente devida a diferenca 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. aformacédo de um pico com maximo entre 110 — 140 °C;

2. aformacdo de um pico com maximo entre 360 — 380 °C;
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3. uma diminuicdo de cerca de 10 °C no pico de reducéo a alta temperatura

para as amostras sem Pd.

Como os picos localizados entre 110 — 140 °C s6 sdo observados nas
amostras contendo Pd, os mesmos podem ser associados a reducéo do PdO, formado
por decomposigdo térmica do sal de paladio (Pd(NO3s), —» PdO + N2O + 2 Oy). Os picos
entre 360 — 380 °C estdo em temperaturas que seriam elevadas demais para serem
associadas a reducédo do Pd e, além disso, sdo acompanhados de uma diminui¢do dos
picos em alta temperatura presentes nas amostras sem Pd. Desta maneira, 0s picos
de formacdo de &gua observados na faixa 360 — 380 °C podem ser atribuidos a
reducdo do fosfato de niquel (NixPyO,) que ocorre devido ao fendmeno de
derramamento de hidrogénio, conforme ja reportado na literatura [29,31]. A diminuigdo
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 particulas de Pd e NixP,O, aumenta a
parcela do precursor reduzida pelo efeito do Pd (aumento na area relativa do pico
entre 360 — 380 °C). Como o teor de Pd é o mesmo em todos 0s precursores e a area
de cada suporte é diferente, isso quer dizer que a densidade superficial de atomos de
Pd é diferente em cada amostra. Ja 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 tendéncia de aumento na densidade superficial de
Pd em cada amostra (1Pd-29.3NixP,O.,/MC < 1Pd-20.0NisPyO,/AC <
1Pd-9.3NixPyO,/CNT) é a mesma observada para o aumento da area 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 reducdo 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 condicdes
foram utllizadas para obter as amostras que foram empregadas tanto na

caracterizacao dos catalisadores reduzidos quanto nos testes cataliticos.

Na Tabela 5.3 sdo apresentados os resultados de andlise elementar dos
catalisadores reduzidos. Como pode ser observado, para todas as amostras 0s teores

reais estdo proximos aos valores nominais. Os valores de razdo P/Ni estdo acima do
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estequiométrico, indicando que todas as amostras apresentam excesso de P. Este
resultado estd4 de acordo com a metodologia de sintese empregada, uma vez que a
mesma utiliza P em excesso para garantir que ndo ocorra a formacdo de fases
deficientes em P, a exemplo da fase Ni2Ps, que é indesejada por ndo ser ativa em
reacdes de HDT [44]. O fato de ser observada formacao de PH3 durante a reducéo de
todos os precursores (Figura C3 do APENDICE C) justifica a necessidade de adicdo
de excesso de P e explica o porqué da razdo P/Ni dos catalisadores reduzidos ser

inferior & empregada na sintese dos precursores.

Tabela 5.3 — Analise elementar dos catalisadores reduzidos.

_ Teor (% m/m) Teor de Ni.P ¢ Raz&o P/Ni ®
Catalisador
Ni @ p b Pd © (% m/m) (mol/mol)

9.3NiP/CNT 6,8 2,3 - 8,6 0,64
20.0Ni2P/AC 15,2 54 - 19,2 0,67
29.3Ni.P/MC 23,9 8,0 - 30,2 0,63
1Pd-9.3Ni;,P/CNT 6,7 2,6 1,0 8,5 0,74
1Pd-20.0Ni;P/AC 15,6 5,6 0,9 19,7 0,68
1Pd-29.3Ni;P/MC 21,9 7,8 0,9 27,6 0,68

@ Valores nominais: 7,4 % (9,3Niz2P); 15,8 % (20,0NizP); 23,2 % (29,3NizP).
b Valores nominais: 1,9 % (9,3NizP); 4,2 % (20,0Ni;P); 6,1 % (29,3Ni,P).

¢ Valor nominal: 1,0 %.

4 Assumindo que todo o Ni esta como NizP.

€ Faixa: 0,5 (estequiometria) — 0,8 (sintese).

Na Figura 5.6 sdo apresentados os difratogramas dos precursores e dos
catalisadores ap0s a reducdo. E possivel observar que, antes da reducéo, os Unicos
picos de difragdo presentes sdo aqueles referentes aos suportes. No caso especifico
da amostra 1Pd-9.3NiPyO,/CNT, observa-se uma difracdo pouco intensa em
20 = 40,1° relativa ao Pd metdlico. Isso indica que o NiyPyO, presente em todas as
amostras € amorfo, o que esta de acordo com outros trabalhos da literatura [29,31].
Em relacdo a adicdo de Pd, ndo foram observados picos de Pd nas amostras com
maiores valores de &rea especifica (AC e no MC), 0 que sugere que nesses casos 0
paladio provavelmente se encontra bem disperso e com tamanho de cristalito inferior

ao limite de deteccdo do equipamento.
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Figura 5.6 —Difratogramas dos precursores (a) e dos catalisadores apds a

reducéo (b).

Tabela 5.4 —Diametros de cristalito e tamanhos de particula de Ni2P nos

catalisadores reduzidos.

Catalisador Tamanho de Cristalito (nm) 2@ Tamanho de Particula (nm) ®
9.3Ni,P/CNT 21 13,8+0,5
20.0NizP/AC 41 11,5+0,5
29.3Niz:P/MC 23 10,6 £ 0,5
1Pd-9.3Ni.P/CNT 14 4+04
1Pd-20.0Ni;P/AC 34 25,7+0,9
1Pd-29.3Ni;P/MC 16 8,1+0,4

@ Calculado pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas obtidos.

b Calculado pelo ajuste de funcGes lognormais aos histrogramas de HR-TEM.

Apdés a etapa de reducdo, todas as amostras apresentaram somente as
difracbes caracteristicas do Ni;P, mas, dependendo do suporte, com diferentes

diametros de cristalito (Tabela 5.4). Nas amostras sem Pd observa-se que
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9.3Ni;P/CNT e 29.3Ni.P/MC apresentam diametros de cristalito semelhantes e
inferiores ao do catalisador 20.0Ni.P/AC. Ap6s a adicdo de Pd e diminuicdo da
temperatura de sintese observou-se que independentemente do suporte houve uma

reducdo de 7 nm no didmetro de cristalitos.

Na Figura 5.7 sdo apresentadas as micrografias e histogramas de distribuicao
do tamanho de particula obtidos por microscopia eletrénica de alta resolucdo (HR-
TEM) dos catalisadores reduzidos. Além disso, na Tabela 5.4 sdo apresentados os
diametros de particula determinados a partir do ajuste dos histogramas com uma
curva lognormal. E possivel observar que ha uma variacéo significativa do tamanho de
particula em uma mesma amostra, sendo observadas desde particulas com diametros
inferiores a 5 nm até outras com diametros superiores a 30 nm. Além disso, os
histogramas indicam que amplitude de tamanho de particula pode ser relaciona ao
suporte: no CNT, as maiores particulas encontradas tinham c.a. 35 nm; no MC foram
observadas algumas com c.a. 80 nm; no AC, a maior particula medida tinha 370 nm.
Estes resultados indicam que a temperatura de reducdo de 650 °C empregada para a
reducdo dos catalisadores foi alta o suficiente para promover a sinterizacdo das

particulas de NizP.

Com a adi¢do de Pd e diminuicao da temperatura de sintese, os catalisadores
suportados no CNT e no MC apresentaram um estreitamento na distribuicdo do
tamanho de particula. JA para o AC, houve um decréscimo da frequéncia das
particulas maiores (9,3 % das particulas contadas tinham didmetros superiores a
100 nm na amostra 20.0Ni2P/AC, valor que diminuiu para 1,4 % na amostra
1Pd-20.0Ni;P/AC) acompanhado de um alargamento na distribuicdo de diametros até
100 nm.

E interessante notar que as distribuicdes de tamanho de particula observadas
nao apresentaram distribuicdo normal, sendo esta a razdo para terem sido usadas
curvas de ajuste lognormais ao invés de gaussianas. Neste tipo de distribuicdo, o valor
médio ndo coincide com o maximo da curva de distribuicdo devido a sua “cauda”
deslocar o valor médio, e quanto maior for a cauda, maior sera a diferenca entre o
ponto maximo e o valor médio. Isso explica, por exemplo, porque a curva de
distribuicdo do catalisador 1Pd-20Ni;P/AC tem o maximo de distribuicdo em torno de
10 nm, mas o diametro médio indicado pelo ajuste da curva é de 25,7 nm. Como as
“‘caudas” das demais curvas de distribuicao sdo bem menores do que a do catalisador
1Pd-20Ni-P/AC, os seus valores médios sdo mais proximos de seus respectivos

pontos maximos de distribuicao.

144



o0s] 9.3Ni PICNT| | 20.0Ni PIAC| | 29.3Ni P/MC
_oorp Contagem __ 006} Contagem __006F Contagem
s 0.06 | —— Ajuste LogNormal \; —— Ajuste LogNormal 7;/ Ajuste LogNormal
Z S o005t £ o005t
& 0.05f e Kl
& & 0041 $ 004l
g 0.04 g _g
& o0al § oosp §oosp
g g 002} 8 002
i 002t g o go
0.01} 0.01 0.01
0.00 0.00 0.00

t t f + t t + + + + + + T ) f F U + t t t t T T i T +
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tamanho de particula de Ni,P (nm) Tamanho de particula de Ni,P (nm) Tamanho de particula de Ni,P (nm)

1Pd-9.3Ni,P/CNT| 05} 1Pd-20.0Ni,P/AC| o1} 1Pd-29.3Ni P/MC
012}
025}
— Contagem ~ 0.04 Contagem - gi(l) : Contagem
7'“’ 0.20 —— Ajuste LogNormal \;’ —— Ajuste LogNormal T‘“’ 0'09 [ —— Ajuste LogNormal
2 s go.
5 g L T 008}
& 015h g 008 2 007k
Ked kol Kl £
g S 002 2 g'g: r
© 0.10 g Y < 0.
: : Eout
w w w 0. r
005 oot 0.02 [
0.01
0.00

0 1'0 2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 éO 7‘0 B}J !;0 100 0.OOO 1=0 2=0 3=0 4=0 5=0 6=0 7=U gO 9:0 100 0‘000 1=0 2=0 Hb 4‘0 5‘0 (;0 ;0 gD ':;0 100
Tamanho de particula de Ni,P (nm) Tamanho de particula de Ni,P (nm) Tamanho de particula de Ni,P (nm)
Figura 5.7 — Micrografias de HR-TEM e histogramas de distribuicdo de tamanho

de particula dos catalisadores reduzidos.

Comparando os didmetros de cristalito calculados por DRX com os diametros
de particula calculados por HR-TEM, é possivel observar que as tendéncias de
mudanca de tamanho entre as diferentes amostras sdo exatamente as mesmas pelas
duas técnicas de caracterizagdo. Os unicos valores para 0s quais isso ndo é valido
sdo os da amostra 20Ni.P/AC. Por DRX, o seu didmetro 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 intermediario em
relagdo 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 distribuicdo de tamanhos de particula no catalisador
20Ni;P/AC. Para o ajuste da curva lognormal (HR-TEM), o valor médio estd mais
préximo a uma média ponderada, ja que a quantidade de particulas para cada faixa de
tamanho é o que determina a forma do histograma e, consequentemente, o valor
médio obtido pelo ajuste da curva. Para andlises de DRX, o valor médio esta mais
préximo de uma média aritmética, ja que a intensidade dos picos de difracdo esta mais
propriamente ligada ao tamanho dos dominios cristalinos em que a difragcdo ocorre do
gue a quantidade de cada um deles. Como os histogramas apresentados na
Figura 5.7 foram obtidos por contagem de particulas, € possivel determinar o tamanho
médio de particula a partir da média aritmética dos tamanhos das particulas contadas.
Quando isso é feito (Tabela C3 do APENDICE C), o tamanho médio das particulas do
catalisador 20Ni,P/AC passa a ser maior que o das demais amostras sem Pd e maior
gue o da sua respectiva amostra sem Pd, ou seja, a mesma tendéncia observada para
os dados de diametro de cristalito (DRX). Este resultado indica que a distribuicdo de
tamanho de particulas no catalisador 20Ni.P/AC é muito mais larga do que nos demais
e composta de uma grande quantidade de particulas pequenas e de uma pequena

guantidade de particulas muito grandes (média ponderada menor do que a aritmética).

Na Tabela 5.5 sdo apresentados os resultados de quimissorcdo de CO dos
catalisadores reduzidos. Nota-se que as amostras 9.3Ni:P/CNT e 29.3Ni.P/MC
apresentaram valores de quimissorcdo de CO por massa de catalisador praticamente
iguais, sendo que, em ambos 0s casos, 0s valores obtidos foram inferiores ao da
amostra 20.0Ni,P/AC. Com a adicao de Pd e diminuicdo da temperatura de sintese,
nado foi observada mudanca 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 sao
calculados com base na massa de fase ativa, € possivel observar que, para as
amostras sem Pd, a quantidade de CO quimissorvido é inversamente proporcional ao
teor de fase ativa (correlag&o linear, como pode ser visto na Figura C4 do APENDICE
C). Apds a adicao de Pd e diminuicdo da temperatura de sintese, a quantidade de CO
guimissorvido é inversamente proporcional a quantidade de grupamentos oxigenados
dos suportes estimados pela area dos perfis de TPDe (correlacdo também linear,
como pode ser visto na Figura C5 do APENDICE C).
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Tabela 5.5 - Valores de quimissorcdo de CO de todos os

catalisadores reduzidos.

COupTtaAKE

Catalisador Massa de catalisador Massa de Niz2P

(umol gea?) (umol gnizr?)
9.3Ni,P/CNT 13 151
20.0NixP/AC 19 99
29.3Ni.P/MC 12 40
1Pd-9.3Ni,P/CNT 41 482
1Pd-20.0Ni;P/AC 18 91
1Pd-29.3Ni.P/MC 50 181

Na Figura 5.8 séo apresentados os perfis de dessorcdo a temperatura
programada (TPD) de CO dos catalisadores. O uso de 2 componentes para fazer a
deconvolucgéo dos perfis leva em conta os 2 tipos de sitio de Ni presentes na estrutura
cristalina do Ni-P, sitios Ni(1) e sitios 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
atribuidas aos sitios tipo Ni(1) e Ni(2), respectivamente. A razdo entre as areas dos
picos Ni(1) e Ni(2) (A1/Az) varia em funcdo do suporte empregado, mas nao de
maneira relevante com a adicdo de Pd (apenas os catalisadores suportados no MC
apresentaram mudanca). Ja as temperaturas dos maximos dos picos deconvoluidos

foram afetadas tanto pela mudanca do suporte quanto pela adicdo de Pd.

Os valores da razao Ai/A; e da temperatura de maximo de dessor¢cdo dos
catalisadores sem paladio seguem tendéncias distintas. A razdo Ai/A; aumentou na
ordem 20.0Ni;P/AC < 29.3Ni;P/MC < 9.3Ni;P/CNT. A temperatura do maximo de
dessorcao do perfil associado aos sitios Ni(1) apresentou uma variacdo de cerca 15 °C
com 29.3Ni;P/MC < 9.3Ni,P/CNT < 20.0Ni,P/AC. Ja para temperatura do maximo de
dessorcao dos perfis associados aos sitios do tipo Ni(2), a variacao foi de cerca 30 °C,
aumentando na ordem 29.3Ni.P/MC < 20.0Ni;P/AC < 9.3Ni,P/CNT.
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A adicdo de Pd e a diminuicdo da temperatura de sintese conduziram a
alteracOes distintas nos perfis de dessorcdo de CO. Para os catalisadores suportados
no AC, os perfis das amostras com e sem Pd n&o apresentaram diferencas. No CNT, a
adicdo de Pd levou a um aumento das temperaturas das duas componentes, porém a
razdo Ai/A; se manteve a mesma. Ja has amostras suportadas no MC, tanto a razéo

A1/A; quanto as temperaturas das componentes aumentaram apds a adicao de Pd.

117 °C
174°C AJA,=18

1Pd-29.3Ni,P/MC

AA, =177
29.3N

Sinal do Espectrometro de Massas - m/z = 28 (U. A))

100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 5.8 — Perfis de TPD de CO dos catalisadores reduzidos.

5.3.3. Avaliacdo Catalitica

Na Tabela 5.6 sdo apresentadas as taxas de reacdo e turnover frequencies
(TOF) obtidos na reacdo de HDO do guaiacol a 300 °C e 30 bar (Hz). Como se pode

observar, se a taxa de reacdo é calculada levando-se em conta a massa total de
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catalisador empregada, ndo existem diferencas significativas entre as diversas
amostras. Entretanto, se a taxa é calculada por massa de fase ativa, os valores
obtidos sdo bastante diferentes, com os catalisadores contendo menos fase ativa
sendo 0s mais ativos. Por outro lado, a adicdo de paladio ndo conduziu a variagdes do
valor da taxa de reacdo quer esta seja calculada por massa de catalisador ou por

massa de fase ativa, sugerindo que o paladio ndo participa da reacao.

Quando os valores de TOF sé&o analisados, é possivel observar uma pequena
variacdo entre os valores dos catalisadores sem Pd e que os valores dos respectivos
catalisadores com Pd séo ligeiramente inferiores. Isto sugere que, se por um lado o
paladio permite uma reducéo da temperatura de redu¢do das amostras, por outro lado
esta reducdo conduz a um efeito deletério sobre a atividade. No entanto, devido aos
erros envolvidos nos célculos de taxa de reacdo e quimissor¢cao de CO, convenciona-
se que uma variacdo de TOF sé é considerada como sendo significativa quando os
valores diferem entre si de pelo menos em uma ordem de magnitude, o que nédo é o
caso em nenhum dos valores obtidos. Assim, pode-se afirmar que tanto a mudanca do
suporte quanto a adicao do Pd e reducdo da temperatura de sintese nao promoveram

alteracdes relevantes na atividade catalitica dos catalisadores estudados.

Tabela 5.6 —Valores de taxa de reacdo e TOF para os catalisadores avaliados na
reacdo de HDO do guaiacol a 300 °C e 30 bar (Hz).

Taxa de Reagdo

Catalisador Massa de Catalisador Massa de NizP TOF (s)
(x10°® mol gcart s™) (x10°® mol gnizet s7)
9.3Ni;P/CNT 3,9 41,8 0,31
20.0Ni;P/AC 49 24,6 0,26
29.3Ni;P/MC 49 16,7 0,42
1Pd-9.3Ni;P/CNT 41 44,2 0,10
1Pd-20.0Ni;P/AC 4,6 23,2 0,25
1Pd-29.3Ni.P/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 remog¢éo dos seus dois atomos de
oxigénio, uma das maneiras de avaliar o carater desoxigenante de um determinado

catalisador é comparar a evolucdo da conversao total (Xt) e da conversdo HDO (Xwpo)
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ao longo da reagéo. A primeira é definida como a conversdo do guaiacol em qualquer
tipo de produto, seja ele totalmente desoxigenado (e.g. benzeno), parcialmente
desoxigenado (e.g. fenol) ou ndo desoxigenado (e.g. metoxicicloexanol). Ja o segundo

considera apenas a conversao do guaiacol em produtos totalmente desoxigenados.

As curvas de evolucdo de conversao total e conversdo HDO séo apresentadas
na Figura 5.9. Como pode ser visto, as curvas dos catalisadores 9.3Ni.P/CNT e
20.0Ni:P/AC encontram-se abaixo das demais. Estes resultados indicam que o
aumento do carater desoxigenante segue a ordem 9.3Ni;P/CNT < 20.0Ni,P/AC <
29.3Ni;P/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 —Relacdo entre conversdo HDO (Xupo) e conversdo total (Xt). Linhas

de tendéncia foram adicionadas apenas para guiar os olhos.

Na Figura 5.10 sdo apresentados os graficos de seletividade para os principais
produtos obtidos nos testes cataliticos. Levando em consideragéo o valor inicial de
seletividade (extrapolacdo da curva para o ponto de conversao igual a zero), €
possivel determinar se o composto foi obtido a partir da converséo direta do guaiacol
(produto priméario: seletividade maior do que zero) ou de reacbes subsequentes
(produtos secundarios, terciarios, etc.: seletividade igual a zero). Com base nos

resultados, os produtos primarios de reacdo sdo 3: fenol (rota de desmetoxilagdo —
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DMO), anisol (rota de desoxigenacéao direta — DDO) e metoxicicloexanol (rota de

hidrogenacédo — HYD).

Além destes, foram obtidos também metanol (resultante da

remocado do grupamento metoxi do guaiacol), cicloexanol (intermediario que é formado

e consumido ao longo da reacgéo), benzeno e cicloexano (produtos finais de reacao).

Os demais produtos formados apresentaram niveis de seletividade abaixo de 10 % e

suas curvas sdo apresentadas na Figura C7 do APENDICE C.
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Figura 5.10 — Graficos de seletividade para os principais produtos obtidos na
reacdo de HDO do guaiacol a 300 °C e 30 bar (H>).
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A analise da Figura 5.10 revela que, para as amostras sem Pd, as curvas de
seletividade séo relativamente distintas entre si. O catalisador 9.3Ni.P/CNT apresenta
um forte carater hidrogenante, visto que seu principal produto primario
(metoxicicloexanol) € obtido pela rota de HYD. O catalisador 29.3Ni.P/MC, em
contrapartida, foi o que apresentou o maior carater desoxigenante: a seletividade a
metoxicicloexanol foi significativamente mais baixa e a seletividade a benzeno foi
superior a 10 %. Ja o catalisador 20.0Ni;P/AC apresenta um carater intermediario em
termos de poder hidrogenante/desoxigenante, visto que apresenta uma menor
seletividade a metoxicicloexanol que o 9.3Ni.P/CNT e seletividade a benzeno abaixo
de 10 %. Além disso, o aumento da seletividade a anisol segue a mesma tendéncia de
aumento do carater desoxigenante dos catalisadores: 9.3Ni.P/CNT < 20.0Ni.P/AC <
29.3NixP/MC.

Para os catalisadores contendo Pd observou-se, em relagdo as amostras sem
paladio, que além de haver uma diminuicdo da conversdao do guaiacol pela rota de
HYD também houve mudanca nos valores de seletividade dos principais produtos de
reagdo (Figura 5.9). O catalisador 1Pd-9.3Ni;P/CNT apresentou aumento dos valores
de seletividade a fenol e cicloexano e uma diminuicdo na seletividade a cicloexanol.
Para o catalisador 1Pd-20.0Ni;P/AC houve aumento das seletividades a anisol e
benzeno. Por fim, para o catalisador 1Pd-29.3Ni;P/MC, os valores das seletividades a
fenol e anisol ndo apresentaram variagfes significativas, porém houve um aumento do

valor de seletividade a cicloexano.

5.4. Discussao

A andlise dos resultados apresentados permite concluir que, por terem
naturezas distintas, os trés suportes de carbono possuem propriedades fisicas,
guimicas e texturais diferentes. O CNT € 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). J& o MC é o suporte com maiores valores de &rea e volume de
mesoporos (Tabela 5.1). Estes resultados e as diferengas observadas na

caracterizacdo dos catalisadores e avaliacdo catalitica mostram que a natureza do
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carbono empregado como suporte influencia a natureza dos produtos formados,
conforme serd discutido posteriormente. Em outras palavras: diferentes suportes
apresentam diferentes interagcdes com o fosfeto de niquel, o que resulta em diferentes

rotas de reacao e, consequentemente, diferentes distribuicées de produtos.

Os resultados de TPR mostram que a interacdo entre o fosfato de niquel e o
suporte foi menor para as amostras suportadas em CNT, pois estas apresentaram as
menores temperaturas de reducdo. Com efeito, enquanto a amostra 9.3NixP,O,/CNT
apresentou um méaximo de reduc¢do localizado em 496 °C, as suportadas em AC e MC
(20NixPyO,/AC e 29.3NixPyO./MC) apresentaram maximos de reducéo localizados em
514 e 533 °C, respectivamente. Esses resultados permitiriam concluir que a forca de
interacdo 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 APENDICE C), percebe-se claramente que as
temperaturas dos maximos de reducdo de AC e MC sao semelhantes (514 e 510 °C) e
gue a temperatura do maximo de reducdo de CNT é claramente inferior (489 °C). Isto
confirma a conclusédo de que a interacdo do fosfato com o suporte € menor para o
CNT.

Alguns trabalhos da literatura reportam que o comportamento diferenciado de
catalisadores suportados em CNT esta relacionado as suas propriedades eletrbnicas
Unicas [46-48]. Por exemplo, de maneira semelhante ao observado neste trabalho
(menores temperaturas de reducdo para as amostras suportadas em CNT — Figura 5.5
e Figura C2), Ma et al. [49] verificaram que as temperaturas de redugdo de
nanoparticulas de NiO suportadas em CNT eram inferiores as de reducdo de NiO
massico. Esses autores verificaram ainda que a localizacdo das nanoparticulas, i.e.,
dentro ou fora dos CNT, influencia no valor do maximo de reducéo, com as particulas
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 h& particulas
de Ni>P depositadas tanto no interior quanto nas camadas externas dos CNT, entdo se
pode concluir que, no valor do maximo de reducdo observado para a amostra
9.3NixPyO,/CNT, h&d uma contribuicAo da redugcdo dos dois tipos de particulas.
Entretanto, a andlise dessa mesma figura sugere que ha um maior nimero de
particulas externas do que internas indicando, portanto, que este tipo de particula

contribui mais para o valor do maximo de redugéo observado.

A interacéo entre as particulas de Ni;P e os CNT ocorre devido a formacao de

uma ligacdo quimica efetiva onde h& a transferéncia dos elétrons existentes nas
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paredes externas dos nanotubos [49] para as particulas de Ni;P. Se as paredes
externas dos nanotubos transferem elétrons para as particulas de Ni;P, entdo é
plausivel assumir que estas passem a apresentar um carater mais eletronegativo do

que quando presentes em outros suportes.

Essa suposicdo explica os resultados de TPD de CO, onde se observa que as
temperaturas de dessorcao dos picos atribuidos as espécies Ni(1) e Ni(2) foram mais
altas para os catalisadores suportados no CNT. Com efeito, considerando-se que a
guimissor¢do de CO ocorre pela doagcdo simultanea de elétrons do orbital molecular
50 do CO para o orbital d do Ni e retrodoacao de elétrons do orbital d para o orbital
2m* do CO [50,51], entdo quanto mais elétrons forem retrodoados para o orbital
antiligante 2m* mais forte ser4 a ligagdo entre o CO e a particula de NixP.
Considerando que as particulas externas de Ni.P doam menos elétrons para formar a
ligagdo com os CNT, entdo se pode supor que os elétrons disponiveis sejam
retrodoados para o orbital antiligante 2r* do CO. Deste modo, um maior nimero de
elétrons retrodoados para o orbital antiligante 2* do CO faz com que a quimissor¢cao
do CO nas particulas de Ni;P depositadas externamente no CNT seja mais forte e
gue, desta forma, a dessorgdo ocorra em temperaturas mais elevadas, conforme foi

efetivamente observado.

Outro aspecto relevante sobre a natureza do suporte diz respeito aos
grupamentos superficiais, ja que estes podem funcionar tanto como centros de
ancoragem para a fase ativa quanto efetivamente como sitios ativos na reagdo. Sobre
0 primeiro aspecto, os resultados de quimissorcdo de CO mostram que h&d uma
relagdo entre a quantidade de CO quimissorvido por massa de fase ativa e a
quantidade de grupamentos presentes nos suportes (Figura C5 do APENDICE C) para
0os catalisadores com Pd. Considerando-se que as temperaturas de sintese
empregadas nos catalisadores com (T = 550 °C) e sem Pd (T = 650 °C) e supondo
gue os grupamentos oxigenados tenham funcionado como centros de ancoragem para
o fosfato de niquel, a seguinte hipotese pode ser levantada: as particulas de fosfato
ligar-se-iam aos grupamentos oxigenados presentes na superficie do suporte por
interacbes com os atomos de niquel. Dependendo da temperatura de reducéo, a
interagdo fosfato de niquel-suporte pode ser quebrada levando & consequente
sinterizagdo das particulas de fosfeto. Esta hipétese esta de acordo com os resultados
de tamanho de cristalito e particula reportados na Tabela 5.4, ja que as amostras sem
Pd, por terem sido sintetizadas em uma temperatura superior (T = 650 °C) a das

amostras com paladio (T = 550 °C), apresentam maiores tamanhos.
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Para os catalisadores contendo Pd (reduzidos em uma temperatura mais baixa)
foi observada uma relacdo inversamente proporcional entre a quimissorcdo de CO
especifica e a densidade de grupamentos superficiais especifica, Grs. Este resultado
indica, em outras palavras, que quanto maior a concentracdo de grupamentos
superficiais em um determinado suporte, menor o valor de quimissor¢do CO. Isso
pode ser explicado considerando que quanto maior o0 namero de grupamentos
superficiais, maior o nimero de atomos de Ni ancorados e, consequentemente, ndo

disponiveis para quimissorver CO.

No caso dos catalisadores sem Pd, o aumento da temperatura de reducéo
promove uma quebra total ou parcial dos pontos de ancoragem o que conduz a uma
sinterizagdo das particulas de Ni;P. Neste caso, ndo se observa mais uma relacao
linear entre a quantidade de CO quimissorvido e o nimero especifico grupamentos

superficiais (Grs), conforme pode ser visto na Figura C5 do APENDICE C.

Sobre a participacdo dos grupamentos funcionais na reacdo, é necessario
considerar-se que nem todos estao 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
apos a impregnacao (500 °C / 6 h) e/ou durante a reducgéo do precursor em H,. Como
pode ser visto em detalhes nos resultados apresentados na Figura C7 e Tabela C4 do
APENDICE C, ndo ha indicios de que a quantidade de grupamentos presentes nos
catalisadores reduzidos sem Pd seja, em relagdo ao suporte original, significativa.
Além disso, o aparente indicio de aumento na quantidade de grupamentos para todos
os catalisadores reduzidos com Pd (tendéncia esperada, dada a menor temperatura
de reducdo) ndo explica porque houve mudanca 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, ndo é possivel estabelecer uma relagéo direta entre

a atividade catalitica e a presenca dos grupamentos oxigenados nos suportes.

O Jdltimo aspecto relevante em relacdo a natureza dos suportes esta
relacionado as suas propriedades texturais. Enquanto o AC se destaca, em relacédo
aos demais suportes, pelos elevados valores de microporosidade, 0 MC se caracteriza
por apresentar elevados valores de volume e area de mesoporos. Estas propriedades
impactam diretamente no tamanho das particulas de Ni;P formadas conforme

discutido a seguir.

155



Ao se comparar os graficos de distribuicdo de didmetro de poro apresentados
na Figura C1 do APENDICE C com os volumes de poro reportados na Tabela 5.1,
nota-se que os valores de didmetro e volume de poro do AC sdo menores do que o0s
dos demais suportes (isso pode ser percebido mais claramente na Figura C8 do
APENDICE C). Considerando-se que todos os catalisadores foram sintetizados de
modo a terem a mesma densidade superficial de atomos de niquel, os resultados de
DRX e HR-TEM mostram que a incorporacgéo da fase ativa ao AC foi acompanhada de
fendbmenos de aglomeracdo mais intensos do que nos outros suportes. De fato,
guando se analisam os valores de tamanho de particula calculados por DRX (Tabela
5.4) ou pela média aritmética das particulas contadas por HR-TEM (Tabela C3 do
APENDICE C), o que se observa nas duas séries de catalisadores (com e sem Pd) é
gue os diametros obtidos para o AC sao significativamente maiores do que para os

demais.

Os diametros de particula de Ni,P obtidos para 0 CNT e o0 MC estao proximos
ou abaixo dos seus respectivos valores de diametro de poro, sugerindo que as
mesmas podem estar localizadas no interior dos poros. Uma evidéncia que reforca
gue as particulas podem, de fato, estar localizadas no interior dos poros € 0 seu
formato. Com efeito, as particulas localizadas no interior dos canais dos nanotubos de
carbono apresentam um formato de bastdo (ver inset da micrografia da amostra
9.3Ni;P/CNT, Figura 5.7). J& as particulas localizadas na parede externa do nanotubo

apresentam uma geometria esférica.

Comparando a morfologia das particulas suportadas no AC (Dp médio préximo
ao menor Dp do CNT) e no MC (Dp médio proximo ao maior Dp do CNT), é possivel
observar que o percentual de particulas com formato ndo esférico € maior no AC
(17,5 %) do que no MC (9,3 %). Isto indica que a aglomeracao no primeiro foi maior do
gue no segundo. A adi¢do de Pd e diminuicdo da temperatura de sintese conduziram
ndo s6 a uma diminuicdo do tamanho das particulas de Ni;P, mas também a uma
diminuicdo de particulas com morfologia ndo esférica para o AC (14,5 %) e o MC
(1,8 %). Constata-se que a diminuicdo de particulas de formato ndo esférico devido a
adicdo de Pd foi mais significativa para o MC do que para o AC, sugerindo que a

aglomeracéo de particulas esté diretamente relacionada a microporosidade do AC.

Os resultados apresentados na Tabela 5.6 ndo permitem indicar qual dos
catalisadores, com ou sem paladio, € o mais ativo, ja que os valores de taxa inicial sdo
bastante semelhantes. Por outro lado, os resultados de seletividade (Figura 5.10)

indicam que os efeitos da natureza do suporte e da adicdo de Pd sobre a rota de
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reacdo sdo bem distintos. Com efeito, a transformacdo do guaiacol quando conduzida
em pressdo atmosférica empregando fosfeto de niquel suportado em silica pode

ocorrer segundo varias rotas [52] e formar varios produtos primarios. A saber:

i. Desmetoxilacdo (DMO) com formacao de fenal;
ii. Desoxigenacdo direta (DDO) com formacao de anisol;
iii. Hidrogenacéo (HYD) com formacao de metoxicicloexanol;

iv. Transalquilacdo (TRA) com formagé&o de 3-metilcatecol.

Esguematicamente:
OH
O\
DMO OH DDO
O\
TRA HYD
OH OH
OH O\
CH;

Figura 5.11 — Possiveis rotas de converséo direta do guaiacol e seus respectivos

produtos primarios.

Uma vez que o Unico produto oriundo da rota de transalquilagdo (o-cresol) foi
observado com seletividades inferiores a 1 %, esta rota ndo sera considerada na

discussdo 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 diminuigcdo do produto primario
da rota de hidrogenagdo, o metoxicicloexanol. O mesmo efeito de diminuicdo da
seletividade do produto primario da rota de hidrogenacao também foi observado para
0s catalisadores com paladio, o que, a principio, parece ser uma contradicdo j4 que
seria de se esperar que a presenca do metal nobre favorecesse a rota de
hidrogenacdo. No entanto, em trabalhos anteriores foi mostrado que isto n&o
acontece, pois, apos a etapa de reducdo, o paladio é recoberto e/ou migra para o

interior do NizP e, deste modo, ndo se encontra disponivel para a reagéo [29,31].

A extrapolacdo dos valores de seletividade dos produtos formados para a
conversao nula (Figura 5.10) permite estabelecer quem sdo os produtos primarios,
secundarios e finais de reagdo. Além disso, a comparacdo das seletividades iniciais
dos produtos primarios obtidas para cada um dos catalisadores permite observar que
0 suporte desempenha um importante papel sobre a rota de reacéo. Para o catalisador
9.3Ni;P/CNT, os produtos primarios de reacdo sdo o metoxicicloexanol (= 35 %), fenol
(15 %) e anisol (5 %), oriundos das rotas de HYD, DMO e DDO, respectivamente. J4
para o catalisador 20.0Ni.P/AC observa-se uma inversdo entre os valores iniciais de
seletividade de metoxicicloexanol e fenol, sendo a ordem dos produtos primarios de
reacdo fenol (= 40 %) > metoxicliclohexanol (= 24 %) > anisol (= 20 %). Finalmente,
para o catalisador 29.3Ni,P/MC observa-se uma inversdo dos valores de seletividade
inicial entre metoxicicloexanol e anisol, sendo a ordem para este catalisador fenol

(238 %) > anisol (=32 %) > metoxicicloexanol (=15 %).

Quando o perfil de seletividade de cada um dos produtos primarios de cada
catalisador sem Pd é comparado com o do seu respectivo catalisador com Pd, verifica-
se que a adicdo do metal nobre conduziu a uma supressdo da rota de HYD e
consequente aumento das rotas de DMO e DDO. A Tabela 5.7 sumariza as variacdes
dos valores de seletividade dos produtos primdarios das rotas observadas neste
trabalho. Fica claro que a adicdo de paladio conduz, independentemente do suporte
analisado, ndo s6 a supressdo da formacdo de metoxicicloexanol, mas também ao
aumento da formacéao de fenol e anisol. Além disso, também se pode observar o efeito
do suporte sobre a seletividade dos produtos de reacdo: o CNT é o suporte que
apresenta os valores mais elevados de seletividade do produto priméario da rota de
HYD (metoxicicloexanol), o AC apresenta as maiores seletividades ao produto primario
da rota de DMO (fenol) e, finalmente, 0 MC apresenta as maiores seletividades ao

produto primario da rota de DDO (anisol).
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Tabela 5.7 —Seletividade dos produtos priméarios das rotas de hidrogenacéo
(HYD), desmetoxilacdo (DMO) e desoxigenacdo direta (DDO) para o0s

diferentes suportes com presenca ou ndo de paladio.

Seletividade (%) ?

Produto de Reacéo CNT AC MC

SemPd ComPd SemPd ComPd SemPd ComPd

Metoxicicloexanol (HYD) 35 15 24 14 15 8
Fenol (DMO) 15 25 40 40 36 39
Anisol (DDO) 5 10 20 30 32 34

@ Valores para conversao de guaiacol (X7) igual a 5 %.

Poderia ser levantada a hipétese de que as diferencas observadas nos valores
de seletividade dos produtos priméarios de reacdo pudessem estar relacionadas aos
diferentes teores empregados e ndo a um efeito do suporte conforme sugerido. A
hipétese de que as variagdes observadas nos valores de seletividade ndo podem estar
relacionadas ao teor da fase ativa pode ser descartada quando se considera que o

tamanho de particula é semelhante, nas amostras sem paladio.

A supresséo na formacdo de metoxicicloexanol (utilizagdo do AC ou MC como
suporte ou quando se adiciona paladio) ndo implica em dizer que os catalisadores
deixam de possuir carater hidrogenante. Com efeito, analisando as possiveis rotas de
transformacdo do guaiacol quando se emprega Ni,P suportado em carvao ativo
(Figura 5.12) [31], é possivel observar que a supresséao da rota de HYD do guaiacol a
metoxicicloexanol n&do implica necessariamente na obtencdo de uma menor
guantidade de produtos finais insaturados. Em outras palavras: o fato de que o suporte
e/ou a adicdo de paladio conduzam a uma supressdo da formacdo de
metoxicicloexanol ndo significa que os produtos intermediarios formados nas outras

rotas de reacdo ndo possam ser hidrogenados.
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Figura 5.12 — Esquema reacional proposto para a HDO do guaiacol sobre fosfeto

de niquel suportado em carbono [31]. O guaiacol é representado
em verde, 0os produtos principais em vermelho e em roxo estéo os
produtos principais adicionais para catalisadores com maior

carater hidrogenante.

Benzeno e cicloexano sdo os principais produtos finais da desoxigenacdo do
guaiacol e a diferenca basica entre eles € que enquanto que o primeiro s6 pode ser
obtido por uma sequéncia de rotas DDO-DMO ou DMO-DDO, o segundo s6 pode ser
obtido por hidrogenacédo do proprio benzeno ou algum outro intermediério de reacao
(e.g., cicloexanol ou cicloexeno). Deste modo, a razdo 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 razéo
benzeno/cicloexano maior serd o carater desoxigenante e, no outro extremo, quanto
menor for valor da razéo benzeno/cicloexano maior sera o carater hidrogenante.

Na Figura 5.13 sdo apresentadas as curvas de razdo benzeno/cicloexano para
todos os catalisadores. A andlise da figura indica que o catalisador que apresentou o
maior carater hidrogenante foi o Ni;P/CNT, com ou sem a presenca de paladio. Alias,
observa-se na Figura 5.13 que a adicdo de paladio praticamente néo alterou o valor da
razdo benzeno/cicloexano. Por outro lado, quando suportado em AC ou MC, o NixP
apresentou um maior carater desoxigenante do que quando suportado em CNT. A

adicao de paladdio ao Ni;P suportado em AC ou MC resultou em efeitos opostos:
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enquanto no AC houve um aumento do carater desoxigenante, no MC houve uma

pequena diminui¢do, ou seja, aumento do carater hidrogenante.

1.0
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Figura5.13 - Curvas de razdo molar benzeno/cicloexano em funcdo da
conversdo total para a reacdo de HDO do guaiacol com os

catalisadores reduzidos.

Se por um lado a natureza do suporte carbonoso efou a adicdo de Pd néo
causa nenhuma modificacdo sobre a performance do Ni.P na reacdo de HDO do
guaiacol, por outro as rotas de reacdo sao afetadas de forma significativa. O CNT foi o
suporte que promoveu um aumento mais significativo do carater hidrogenante do NizP,
o qual foi mantido mesmo apds a adicdo de Pd. No outro extremo, o MC foi o suporte
para o qual o Ni;P apresentou o maior carater desoxigenante, o qual foi parcialmente
perdido apds a adigcdo de Pd. J& o AC foi o suporte no qual o Ni;P apresentou um
carater desoxigenante intermediario entre 0 CNT e o MC, mas foi o Unico no qual o

efeito do Pd promoveu realmente uma melhoria no seu carater desoxigenante.

161



5.5. Conclusoes

Este trabalho mostrou que a natureza do material de carbono usado como
suporte afeta as propriedades fisico-quimicas do fosfeto de niquel suportado em
carbono (NiP/C), o que resulta em mudangas nas rotas de reagdo da

hidrodesoxigenacgéo (HDO) do guaiacol.

Para o Ni;P suportado no CNT observou-se uma menor temperatura de
redugdo do precursor, o que pode ser associado as propriedades eletrénicas Unicas
dos nanotubos. Além disso, o catalisador Ni.P/CNT apresentou um maior carater
hidrogenante que os outros catalisadores. Ao empregar o MC como suporte, houve
um aumento significativo no carater desoxigenante do Ni;P, mesmo com valores de
guimissorcéo de CO e diametros de cristalito muito semelhantes aos do Ni;P/CNT. Por
fim, o uso do AC como suporte levou a uma mudanca relevante na distribuicdo dos
tamanhos de particula de Ni;P em relacdo aos demais suportes e a um carater

desoxigenante intermediario entre os observados nos demais suportes.

Independentemente do suporte utilizado, a adicdo de Pd ao fosfato precursor
foi capaz de promover a reducéo da temperatura de sintese do Ni,P. Este efeito foi tdo
mais intenso quanto menor a area especifica dos suportes. Se por um lado a adi¢édo
de paladio ndo promoveu modificacdes significativas na atividade dos catalisadores,
por outro promoveu a supressdo da rota de hidrogenacdo (HYD) do guaiacol a
metoxicicloexanol. Apesar deste resultado ter sido comum a todos os catalisadores
preparados, a mudanca do suporte levou a efeitos distintos no carater
hidrogenante/desoxigenante global de cada catalisador: o Ni:P suportado no AC
apresentou um aumento no carater desoxigenante (maiores valores de razéo
benzeno/cicloexano em relacdo ao respectivo catalisador sem Pd); o Ni-P suportado
no CNT manteve o mesmo carater hidrogenante forte (valores da razéo
benzeno/cicloexano iguais ao do catalisador sem Pd); o Ni;P suportado no MC
apresentou uma pequena queda de carater desoxigenante em relacdo ao catalisador
sem Pd (pequena queda nos valores de razdo benzeno/cicloexano). Assim, é possivel

controlar a rota de reacéo pela escolha do suporte adequado.
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CAPITULO 6

ConclusoOes Gerais e Sugestoes

As conclus@es gerais deste trabalho (comuns aos capitulos 3, 4 e 5) foram as

seguintes:

1. Para haver a reducdo da temperatura de sintese do fosfeto de niquel pela
adicdo de baixos teores de Pd ao precusor necessita de contato direto
entre as particulas 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 sintese do Ni;P, ha uma supresséo na rota de hidrogenacéo direta do
guaiacol a metoxicicloexanol, indicando um aumento no carater

desoxigenante do fosfeto de niquel suportado em carbono.

3. As analises de TPD de CO se mostraram um método simples para avaliar
a forca e quantidade relativa dos dois tipos de sitios ativos de Ni presentes

na estrutura cristalina da fase NixP.

4. A comparacdo entre os resultados de TPD de CO e atividade catalitica
mostraram ser possivel correlacionar os resultados de seletividade obtidos

com a forca e/ou quantidade relativa dos sitios ativos tipo Ni(1) e Ni(2).

5. Apesar de adicdo de Pd e redugdo na temperatura de sintese terem
mostrado efeitos na seletividade aos diferentes produtos de reacgéo, ndo
houve alteracé@o significativa na atividade catalitica, j& que os valores de
TOF observados tiveram todos a mesma ordem de magnitude (a Unica
excecao foi o catalisador 1Pd-10Ni;P(I)/C, no capitulo 4, cujo valor de TOF

foi uma ordem de magnitude abaixo dos demais).
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Em relacdo ao estudo do efeito da fonte de Pd na reducdo da temperatura de

sintese do fosfeto de niquel suportado em carbono (capitulo 3):

1. Cada fonte de metal nobre leva a obtencdo de particulas de Pd com
diferentes tamanhos e isso é determinante tanto na reducédo alcancada na
temperatura de sintese quanto na quantidade de fosfato que é reduzida a

temperatura mais baixa pelo efeito do Pd.

2. Particulas de Pd maiores levam mais tempo para serem recobertas pela
fase Ni;P formada durante a reducdo e a consequéncia disso é que elas

conseguem reduzir uma maior quantidade de fosfato.

3. Particulas menores aprensetam uma maior dispersdo e isso aumenta o
grau de contato entre elas e as particulas de fosfato, levando uma maior

reducdo na temperatura de sintese do fosfeto de niquel.

4. Apesar de as mudancas na reducdo da temperatura de sintese e na
guantidade de fosfato reduzida pelo Pd terem sido diferentes para cada
fonte de Pd testada, os efeitos observados na mudanca da quantidade
relativa dos sitios Ni(1) e Ni(2) e dos dados de seletividade foram os

mesmos independentemente da fonte de Pd empregada.

Em relacdo ao estudo do efeito da natureza do precursor (fosfato x fosfito) na

sintese e atividade catalitica (capitulo 4):

1. O uso do fosfito como precursor do fosfeto niquel suportado em carbono
nao apresentou mudancas relevantes na temperatura de reducdo em

relagéo ao fosfato.

2. Os resultados de DRX in situ mostraram que as temperaturas finais de
reducdo sdo semelhantes para o fosfato e fosfito, mas que o processo de
reducdo de cada precusor é distinto, sendo observadas fases cristalinas

intermediarias diferentes na reducéo e cada um deles.

3. Os resultados de TPD de CO dos catalisadores sem Pd indicaram que, de
maneira geral, os sitios Ni(1) e/ou Ni(2) tendem a ser mais fracos (menor
temperatura de dessorcao) nos catalisadores obtidos a partir do fosfito do
gue naqueles obtidos a partir do fosfato, o que explica o maior carater

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 % Ni.P) mostraram um menor carater desoxigenante
do que os respectivos catalisadores com maior teor de fase ativa
(30 % NizP).

5. Apesar das diferencas observadas no processo de reducédo e seletividade
para cada tipo de precursor, a atividade catalitica 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 adicdo de Pd aos fosfitos ndo promoveu uma maior de reducdo na
temperatura de sintese do que a observada com os fosfatos. Além disso,
foi observado que a adigcdo de Pd levou a ocorréncia de alguns efeitos
negativos como a formagdo de uma fase ativa adicional (NisPa),
sinterizacdo das particulas de fase ativa, redugcédo nas taxas de reacao e,
no caso do catalisador com 10 % Ni.P foi observado ainda uma reducéo de

ordem de magnitude no valor de TOF.

Em relagé@o ao estudo do efeito da natureza do suporte de carbono na sintese e

atividade catalitica do Ni>P/C (capitulo 5):

1. As propriedades fisico quimicas do suporte de carbono empregado podem
afetar ndo apenas a sintese da fase Ni;P e as propriedades dos
catalisadores obtidos como o carater desoxigenante dos mesmos. Foi
possivel obter desde de catalisadores com forte carater hidrogenante (Ni.P
suportado em nanotudos de carbono) a outros com maior carater

desoxigenante (Ni;P suportado em carbono mesoporoso).

2. Apesar de as diferencas de seletividade terem indicado mudancas no
carater desoxoginante para cada suporte, a atividade catalitica ndo foi

alterada (valores de TOF com mesma ordem de magnitude).

3. Apesar de a supressdo na rota de HYD direta do guaiacol ter sido
observada para todos os catalisadores com a adicdo de Pd e reducao da
temperatura de sintese, as razbes molares benzeno/cicloexano para a
adicdo de Pd ao fosfato suportado em cada material de carbono

mostraram que o carater desoxigenante global foi afetado de maneira
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distinta, indo desde a obtengcdo da mesma razdo benzeno/cicloexano
independentemente da presenca ou ndo de Pd (Ni;P suportado em
nanotubos de carbono) a um aumento relevante na razdo

benzeno/cicloexano (Ni:P suportado em carvao ativado).

Como sugestdes para trabalhos futuros:

1. Avaliar o grau de reducdo 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 niquel suportado em
carbono (ex.: DRIFTS).

3. Caracterizar os catalisadores reduzidos por XPS para verificar efeitos
como o grau de reducdo na superficie e comparar a razdo P/Ni méassica

com a superficial.

4. Avaliar se a diminuicdo da razdo P/Ni na sintese do fosfito de niquel afeta
a temperatura de reducéo, a formagéo de fases cristalinas adicionais e/ou

o carater desoxigenante do catalisador reduzido.

5. Realizar testes de atividade catalitica em sistema continuo para avaliar a
estabilidade e a cinética das rotas de reacdo na hidrodesoxigenacdo do

guaiacol no fosfeto de niquel suportado em carbono.

6. Realizar testes de atividade catalitica com cargas reais de bio-6leo

empregando alguma das séries de catalisadores estudados.

170



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AKHTAR, J, AMIN, N. S., 2012, “A Review on Operating Parameters for Optimum
Liquid Oil Yield in Biomass Pyrolysis”, Renewable and Sustainable Energy
Reviews, vol. 16, pp. 5101-51009.

ALEXANDER A. M., HARGREAVES, J. S. J., 2010, “Alternative Catalytic Materials:
Carbides, Nitrides, Phosphides and Amorphous Boron Alloys”, Chemical
Society Reviews, vol. 39, pp. 4388-4401.

AMORIM, R. M., 2005, Reducéo da Temperatura de Sintese do Ni;P/SiO; por Adicéo

de Paladio, Dissertacao de M.Sc., IME, Rio de Janeiro — Brasil.

BAKER, E. G., ELLIOTT, D. C., 1988, “Catalytic Hydrotreating of Biomass-derived
Oils”. In: Pirolysis Oils From Biomass, Chapter 21, pp. 228-240, American

Chemical Society.

BERHAULT, G., AFANASIEV, P., LOBOUE, H., GEANTET, C., CSERI, T., PICHON,
C., GUILLOT-DEUDON, C., LAFOND, A., 2009, “In Situ XRD, XAS, and
Magnetic Susceptibility Study of the Reduction of Ammonium Nickel Phosphate
NiNH4PO4-H>O into Nickel Phosphide”, Inorganic Chemistry, vol. 48,
pp. 2985-2992.

BESSON, M., GALLEZOT, P., PINEL, C., 2014, “Conversion of Biomass into
Chemicals over Metal Catalysts”, Chemical Reviews, vol. 114, pp. 1827-1870.

BNDES, 2008, Bioetanol de Cana-de-agucar. Energia para o Desenvolvimento
Sustentavel, organizacao BNDES e CGEE, Rio de Janeiro.

171



BNDES, Ampliacdo da Producédo de Etanol e Co-geracdo de Energia Elétrica, 2003.
Disponivel em:

http://www.bndespar.gov.br/SiteBNDES/export/sites/default/bndes pt/Galerias/

Arquivos/conhecimento/seminario/alcool discussao.pdf. Acessado em: 26 de
Setembro de 2016, 02:39.

BOERRIGTER, H., Economy of Biomass-to-Liquids (BTL) plants - An engineering
assessment, 2006. Disponivel em:
https://www.ecn.nl/docs/library/report/2006/c06019.pdf. Acessado em: 26 de
Setembro de 2016, 01:40.

BP, BP Statistical Review Of World Energy, 2015. Disponivel em:

https://www.bp.com/content/dam/bp/pdf/enerqgy-economics/statistical-review-

2015/bp-statistical-review-of-world-energy-2015-full-report.pdf. Acessado em:
26 de Agosto de 2016, 00:12.

BP, Energy In Focus: BP Statistical Review Of World Energy, 2004. Disponivel em:
http://ingenierosdeminas.org/docu/documentos/statistical review of world ene
rgy full report 2004.pdf. Acessado em: 25 de Setembro de 2016, 23:20.

BRIDGWATER, A. V., 2003, “Renewable Fuels and Chemicals by Thermal Processing

of Biomass”, Chemical Engineering Journal, vol. 91, pp. 87-102.

BU, Q., LEIl, H., ZACHER, A. H., WANG, L., REN, S., LIANG, J., WEL, Y., LIU, Y.,
TANG, J., ZHANG, Q., RUAN, R., 2012, “A Review of Catalytic
Hydrodeoxygenation of Lignin-derived Phenols from Biomass Pyrolysis”,

Bioresource Technology, vol. 124, pp. 470-477.

BUI, P., CECILIA, J. A.,, OYAMA, S. T., TAKAGAKI, A., INFANTES-MOLINA, A, ZHAO,
H., LI, D., RODRIDUEZ-CASTELLON, E., LOPEZ, A. J., 2012, “Studies of the
Synthesis of Transition Metal Phosphides and their Activity in the
Hydrodeoxygenation of a Biofuel Model Compound”, Journal of Catalysis,
vol. 294, pp. 184-198.

172


http://www.bndespar.gov.br/SiteBNDES/export/sites/default/bndes_pt/Galerias/Arquivos/conhecimento/seminario/alcool_discussao.pdf
http://www.bndespar.gov.br/SiteBNDES/export/sites/default/bndes_pt/Galerias/Arquivos/conhecimento/seminario/alcool_discussao.pdf
https://www.ecn.nl/docs/library/report/2006/c06019.pdf
https://www.bp.com/content/dam/bp/pdf/energy-economics/statistical-review-2015/bp-statistical-review-of-world-energy-2015-full-report.pdf
https://www.bp.com/content/dam/bp/pdf/energy-economics/statistical-review-2015/bp-statistical-review-of-world-energy-2015-full-report.pdf
http://ingenierosdeminas.org/docu/documentos/statistical_review_of_world_energy_full_report_2004.pdf
http://ingenierosdeminas.org/docu/documentos/statistical_review_of_world_energy_full_report_2004.pdf

BUI, V. N., TOUSSAINT, G., LAURENTI, D., MIRODATOS, C., GEANTET, C., 2009,
“Co-processing of Pyrolisis Bio Oils and Gas Oil for New Generation of Bio-
fuels: Hydrodeoxygenation of Guaiacol and SRGO Mixed Feed”, Catalysis
Today, vol. 143, pp. 172-178.

BUI, V. N. LAURENTI, D. DELICHERE, P., GEANTET, C., 2011,
“Hydrodeoxygenation of Guaiacol: Part II: Support Effect for CoMoS Catalysts
on HDO Activity and Selectivity”, Applied Catalysis B: Environmental, vol. 101,
pp. 246-255.

BULUSHEV, D. A., ROSS, J. R. H., 2011, “Catalysis for Conversion of Biomass to
Fuels Via Pyrolysis and Gasification: A Review”, Catalysis Today, vol. 171,
pp. 1-13.

BUTLER, E., DEVLIN, G., MEIER, D., McDONNELL, K., 2011, “A Review of Recent
Laboratory Research and Commercial Developments in Fast Pyrolysis and
Upgrading”, Renewable and Sustainable Energy Reviews, vol. 15,
pp. 4171-4186.

BYKOVA, M. V., ERMAKOV, D. Y., KAICHEV, V. V., BULAVCHENKO, O. A,
SARAEV, A. A., LEBEDEV, M. Y., YAKOVLEV, V. A, 2012, “Ni-based Sol—gel
Catalysts as Promising Systems for Crude Bio-oil Upgrading: Guaiacol
Hydrodeoxygenation Study”, Applied Catalysis B: Environmental, vol. 113-114,
pp. 296-307.

BYKOVA, M. V., ZAVARUKHIN, S. G., TRUSOV, L. I, YAKOVLEV, V. A., 2013,
“Guaiacol Hydrodeoxygenation Kinetics with Catalyst Deactivation Taken into
Consideration”, Kinetics and Catalysis, vol. 54, pp. 40-48.

CARENCO, S., RESA, |, LE GOFF, X., LE FLOCH, P., MEZAILLES, N., 2008, “White
Phosphorus as Single Source of “P” in the Synthesis of Nickel Phosphide”,
Chemical Communications, pp. 2568-2570.

CECILIA, J. A., INFANTES-MOLINA, A., RODRIGUEZ-CASTELLON, E., JIMENEZ-
LOPEZ, A., OYAMA, S. T., 2013, “Oxygen-removal of Dibenzofuran as a Model
Compound in Biomass Derived Bio-oil on Nickel Phosphide Catalysts: Role of

Phosphorus”, Applied Catalysis B: Environmental, vol. 136-137, pp. 140-149.

173



CHEN, J., SHI, H,, LI, L., LI, K., 2014, “Deoxygenation of Methyl Laurate as a Model
Compound to Hydrocarbons on Transition Metal Phosphide Catalysts”, Applied
Catalysis B: Environmental, vol. 144, pp. 870-884.

CHEN, L., XIN, J., NI, L., DONG, H., YAN, D., LU, X., ZHANG, S., 2016, “Conversion
of Lignin Model Compounds under Mild Conditions in Pseudo-homogeneous
Systems”, Green Chemistry, vol. 18, pp. 2341-2352.

CORMA, A., IBORRA, S., VELTY, A., 2007, “Chemical Routes for the Transformation
of Biomass into Chemicals”, Chemical Reviews, vol. 107, pp. 2411-2502.

CZERNIK, S., BRIDGWATER, A. V., 2004, “Overview of Applications of Biomass Fast
Pyrolysis Oil”, Energy & Fuels, vol. 18, pp. 590-598.

DE SOUZA, P. M., RABELO-NETO, R. C., BORGES, L. E. P., JACOBS, G., DAVIS, B.
H., GRAHAM, U. M., RESASCO, D. E., NORONHA, F. B., 2015, “Effect of
Zirconia Morphology on Hydrodeoxygenation of Phenol over Pd/ZrO,”, ACS
Catalysis, vol. 5, pp. 7385-7398.

ELLIOTT. D. C., 2007, “Historical Developments in Hydroprocessing Bio-oils”, Energy
& Fuels, vol. 21, pp. 1792-1815.

ELLIOTT, D. C., HART, T. R., 2009, “Catalytic Hydroprocessing of Chemical Models
for Bio-oil”, Energy & Fuels, vol. 23, pp. 631-637.

FAO, Banco de dados da “Food and Agriculture Organization of the United Nations”.
Disponivel em: http://faostat.fao.org/site/567/default.aspx#ancor. Acessado em:
26 de Setembro de 2016; 02:31.

FEITOSA, L. F., BERHAULT, G., LAURENTI, D., DAVIES, T. E., TEIXEIRA DA SILVA,
V., 2016, “Synthesis and Hydrodeoxygenation Activity of Ni.P/C — Effect of the
Palladium Salt on Lowering the Nickel Phosphide Synthesis Temperature”,
Journal of Catalysis, vol. 340, pp. 154-165.

FERRARI, A. C., ROBERTSON, J., 2000, “Interpretation of Raman Spectra of
Disordered and Amorphous Carbon”, Physical Review B, vol. 61,
pp. 14095-14107.

174


http://faostat.fao.org/site/567/default.aspx#ancor

FIGUEIREDO, J. L., PEREIRA, M. F. R., FREITAS, M. M. A., ORFAO, J. J. M., 1999,
“‘Modification of the Surface Chemistry of Activated Carbons”, Carbon, vol. 37,
pp. 1379-1389.

FURIMSKY, E., 2013, “Hydroprocessing Challenges in Biofuels Production”, Catalysis
Today, vol. 217, pp. 13-56.

GAO, D., SCHWEITZER, C., HWANG, H. T., VARMA, A., 2014, “Conversion of
Guaiacol on Noble Metal Catalysts: Reaction Performance and Deactivation
Studies”, Industrial & Engineering Chemistry Research, vol. 53,
pp. 18658-18667.

GUAN, J., WANG, Y., QIN, M., YANG, Y., LI, X., WANG, A., 2009 a, “Synthesis of
Transition-metal Phosphides from Oxidic Precursors by Reduction in Hydrogen
Plasma”, Journal of Solid State Chemistry, vol. 182, pp. 1550-1555.

GUAN, Q. LI, W., ZHANG, M., TAO, K., 2009 b, “Alternative Synthesis of Bulk and
Supported Nickel Phosphide from the Thermal Decomposition of

Hypophosphites”, Journal of Catalysis, vol. 263, pp. 1-3.

GUAN, Q., WAN, F., HAN, F., LIU, Z., LI, W., 2016, “Hydrodeoxygenation of Methyl
Palmitate over MCM-41 Supported Nickel Phosphide Catalysts”, Catalysis
Today, vol. 259, pp. 467-473.

GUO, S., PAN, X., GAO, H., YANG, Z., ZHAO, J., BAO, X., 2010, “Probing the
Electronic Effect of Carbon Nanotubes in Catalysis: NH3s Synthesis with Ru

Nanoparticles”, Chemistry — A European Journal, vol. 16, pp. 5379-5384.
GUTIERREZ, A., KAILA, R. K., HONKELA, M. L., SLIOOR, R., KRAUSE, A. O. |,
2009, “Hydrodeoxygenation of Guaiacol on Noble Metal Catalysts”, Catalysis

Today, vol. 147, pp. 239-246.

HAMMER, B., MORIKAWA, Y., NORSKOV, J. K., 1996, “CO Chemisorption at Metal
Surfaces and Overlayers”, Physical Review Letters, vol. 76, pp. 2141-2144.

175



HU, P., KING, D. A, LEE, M.-H., PAYNE, M. C., 1995, “Orbital Mixing in CO
Chemisorption on Transition Metal Surfaces”, Chemical Physics Letters,
vol. 246, pp. 73-78.

HUBER, G. W., IBORRA, S., CORMA, A., 2006, “Synthesis of Transportation Fuels
from Biomass: Chemistry, Catalysts, and Engineering”, Chemical Reviews,
vol. 106, pp. 4044-4098.

IEA, Biofuels for Transport — An International Perspective, 2004. Disponivel em:
http://www.cti2000.it/Bionett/All-2004-004%201EA%20biofuels%20report.pdf.
Acessado em: 26 de Setembro de 2016, 00:22.

IEA, From 1%t to 2" Generation Biofuel Technologies - An Overview of Current Industry
and R&D Activities, 2008. Disponivel em:
https://www.iea.org/publications/freepublications/publication/2nd_Biofuel Gen.p
df. Acessado em: 26 de Setembro de 2016, 00:33.

IEA, Key World Energy Statistics, 2016. Disponivel em:
https://www.iea.org/publications/freepublications/publication/KeyWorld2016.pdf.
Acessado em: 25 de Setembro de 2016, 23:00.

IEA, Technology Roadmap - Biofuels for Transport, 2011. Disponivel em:

http://www.iea.org/publications/freepublications/publication/biofuels roadmap w

eb.pdf. Acessado em: 26 de Setembro de 2016, 01:52.

IEA, The Role of Bioenergy in Greenhouse Gas Mitigation, 1998. Disponivel em:
http://www.ieabioenergy.com/wp-content/uploads/2013/10/28 ppcop4.pdf.
Acessado em: 26 de Setembro de 2016, 01:23.

INFANTES-MOLINA, A., CECILIA, J. A, PAWELECA, B., FIERRO, J. L. G,,
RODRIGUEZ-CASTELLON, E., JIMENEZ-LOPEZ, A., 2010, “Ni,P and CoP
Catalysts Prepared from Phosphite-type Precursors for HDS—HDN Competitive
Reactions”, Applied Catalysis A: General, vol. 390, pp. 253-263.

KOIKE, N., HOSOKAI, S., TAKAGAKI, A., NISHIMURA, S., KIKUCHI, R., EBITANI, K.,
SUZUKI, Y., OYAMA, S. T., 2016, “Upgrading of Pyrolysis Bio-oil Using Nickel
Phosphide Catalysts”, Journal of Catalysis, vol. 333, pp. 115-126.

176


http://www.cti2000.it/Bionett/All-2004-004%20IEA%20biofuels%20report.pdf
https://www.iea.org/publications/freepublications/publication/2nd_Biofuel_Gen.pdf
https://www.iea.org/publications/freepublications/publication/2nd_Biofuel_Gen.pdf
https://www.iea.org/publications/freepublications/publication/KeyWorld2016.pdf
http://www.iea.org/publications/freepublications/publication/biofuels_roadmap_web.pdf
http://www.iea.org/publications/freepublications/publication/biofuels_roadmap_web.pdf
http://www.ieabioenergy.com/wp-content/uploads/2013/10/28_ppcop4.pdf

LEE, K., GU, G. H., MULLEN, C. A., BOATENG, A. A., VLACHOS, D. G., 2015,
“Guaiacol Hydrodeoxygenation Mechanism on Pt(111): Insights from Density
Functional Theory and Linear Free Energy Relations”, ChemSusChem, vol. 8,
pp. 315-322.

LEE, C. R., YOON, J. S., SUH, Y.-H., CHOI, J.-W., HA, J.-M., SUH, D. J., PARK, Y.-K.,
2012, “Catalytic Roles of Metals and Supports on Hydrodeoxygenation of Lignin
Monomer Guaiacol”, Catalysis Communications, vol. 17, pp. 54-58.

LI, K., WANG, J., CHEN, J., 2011, “Hydrodeoxygenation of Anisole over Silica-
Supported NiP, MoP, and NiMoP Catalysts”, Energy Fuels, vol. 25,
pp. 854-863.

LI, W., DHANDAPANI, B., OYAMA, S. T., 1998, “Molybdenum Phosphide: A Novel
Catalyst for Hydrodenitrogenation”, Chemistry Letters, vol. 3, pp. 207-208.

LOKMAN, I. M., RASHID, U., YUNUS, R., TAUFIQ-YAP, Y. H., 2014, Catalysis
Reviews, 2014, vol. 56, pp. 187-219.

MA, Q., WANG, D., WU, M., ZHAO, T., YONEYAMA, Y., TSUBAKI, N., 2013, “Effect of
Catalytic Site Position: Nickel Nanocatalyst Selectively Loaded Inside or
Outside Carbon Nanotubes for Methane Dry Reforming”, Fuel, vol. 108,
pp. 430-438.

MAI E. F., MACHADO, M. A., DAVIES, T. E., LOPEZ-SANCHEZ, J. A., TEIXEIRA DA
SILVA, V., 2014, “Molybdenum Carbide Nanoparticles within Carbon Nanotubes
as Superior Catalysts for y-valerolactone Production via Levulinic Acid

Hydrogenation”, Green Chemistry, vol. 16, pp. 4092-4097.
MAITY, S. K., 2015, “Opportunities, Recent Trends and Challenges of Integrated
Biorefinery: Part I, Renewable Sustainable Energy Reviews, vol. 43,

pp. 1427-1445.

MOHAN, D., PITTMAN Jr, C. U., STEELE, P. H., 2006, “Pyrolysis of Wood/Biomass for
Bio-oil: A Critical Review”, Energy & Fuels, vol. 20, pp. 848-889.

177



MORTENSEN, P. M., GRUNWALDT, J.-C., JENSEN, P. A., JENSEN, A. D., 2016,
“Influence on Nickel Particle Size on the Hydrodeoxygenation of Phenol over
Ni/SiO,”, Catalysis Today, vol. 259, pp. 277-284

MUETTERTIES, E. L., SAUER, J. C., 1974, “Catalytic Properties of Metal Phosphides.
I. Qualitative Assay of Catalytic Properties”, Journal of the American Chemical
Society, vol. 96, pp. 3410-3415.

O'CONNOR, P., “A General Introduction to Biomass Ultilization Possibilities”. In:
Triantafyllidis, K. S., Lappas, A. A., Stocker, M. (eds.), The Hole of Catalysis for
the Sustainable Production of Bio-fuels and Bio-chemicals, Chapter 1, Oxford,
UK, Elsevier, 2013.

OKAMOTO, H., 2010, “Ni-P (Nickel-Phosphorus)”, Journal of Phase Equilibria and
Diffusion, vol. 31, pp. 200-201.

OYAMA, S. T., 2003, “Novel Catalysts for Advanced Hydroprocessing: Transition Metal
Phosphides”, Journal of Catalysis, vol. 216, pp. 343-352.

OYAMA, S. T., GOTT, T., ZHAO, H., LEE, Y. K., 2009, “Transition Metal Phosphide
Hydroprocessing Catalysts: A Review”, Catalysis Today, vol. 143, pp. 94-107.

OYAMA, S. T., WANG, X., LEE, Y.-K., BANDO, K., REQUEJO, F. G., 2002, “Effect of
Phosphorus Content in Nickel Phosphide Catalysts Studied by XAFS and Other
Techniques”, Journal of Catalysis, vol. 210, pp. 207-217.

OYAMA, S. T., ONKAWA, T., TAKAGAKI, A., KIKUCHI, R., HOSOKAI, S., SUZUKI, Y.,
BANDO, K. K., 2015, “Production of Phenol and Cresol from Guaiacol on Nickel
Phosphide Catalysts Supported on Acidic Supports”, Topics in Catalysis,
vol. 58, pp. 201-210.

OYAMA, S. T., LEE, Y.-K., 2008, “The Active Site of Nickel Phosphide Catalysts for the

Hydrodesulfurization of 4,6-DMDBT”, Journal of Catalysis, vol. 258,
pp. 393-400.

178



PA, Y., LIU, Y, LIU, C., 2015, “Nanostructured Nickel Phosphide Supported on Carbon
Nanospheres: Synthesis and Application as an Efficient Electrocatalyst for

Hydrogen Evolution”, Journal of Power Sources, vol. 285, pp. 169-177.

PAN, X., FAN, Z., CHEN, W., DING, Y., LUO, H., BAO, X., 2007, “Enhanced Ethanol
Production Inside Carbon-nanotube Reactors Containing Catalytic Particles”,
Nature Materials, vol. 6, pp. 507-511.

PATTIYA, A., SUKKASI, S., GOODWIN, V., 2012, “Fast Pyrolysis of Sugarcane and
Cassava Residues in a Free-fall Reactor”, Energy, vol. 44, pp. 1067-1077.

PRINS, R., BUSSELL, M. E., 2012, “Metal Phosphides: Preparation, Characterization
and Catalytic Reactivity”, Catalysis Letters, vol. 142 (12), pp. 1413-1436.

ROBINSON, W. R. A. M., VAN GESTEL, J. N. M., KORANYI, T. I., EIJSBOUTS, S.,
VAN DER KRAAN, A. M., VAN VEEN, J. A. R., DE BEER, V. H. J., 1996,
“Phosphorus Promotion of Ni(Co)-Containing Mo-Free Catalysts in Quinoline
Hydrodenitrogenation”, Journal of Catalysis, vol. 161, pp. 539-550.

RODRIGUEZ, J. A., KIM, J. Y., HANSON, J. C., SAWHILL, S. J., BUSSELL, M. E,,
2003, “Physical and Chemical Properties of MoP, Ni:P, and MoNiP
Hydrodesulfurization Catalysts: Time-Resolved X-ray Diffraction, Density
Functional, and Hydrodesulfurization Activity Studies”, Journal of Physical
Chemistry B, vol. 107, pp. 6276-6285.

RUDDY, D. A., SCHAIDLE, J. A., FERRELL I, J. R.,, WANG, J., MOENS, L.,
HENSLEY, J. E., 2014, “Recent Advances in Heterogeneous Catalysts for
Bio-oil Upgrading via “Ex Situ Catalytic Fast Pyrolysis”: Catalyst Development
Through the Study of Model Compounds”, Green Chemistry, vol. 16,
pp. 454-490.

RUNDQVIST, S., LARSSON, E., 1959, “The Crystal Structure of NiioPs”, Acta Chemica
Scandinavica, vol. 13, pp. 551-560.

179



SAWHILL, S., LAYMAN, K., WYK, D. R.,, ENGELHARDB, M. H., WANG, C.,
BUSSELL, M. E., 2005, “Thiophene Hydrodesulfurization Over Nickel
Phosphide Catalysts: Effect of the Precursor Composition and Support”, Journal
of Catalysis, vol. 231, pp. 300-313.

SCHIMMING, S. M., LAMONT, O. D., KONIG, M., ROGERS, A. K., DAMICO, A. D.,
YUNG, M. M., SIEVERS, C., 2015, “Hydrodeoxygenation of Guaiacol over
Ceria—Zirconia Catalysts”, ChemSusChem, vol. 8, pp. 2073-2083.

SEPULVEDA, C., ESCALONA, N., GARCIA, R., LAURENTI, D., VRINAT, M., 2012,
“Hydrodeoxygenation and Hydrodesulfurization Co-processing over ReS;
Supported Catalysts”, Catalysis Today, vol. 195, pp. 101-105.

SHEN, Y., WANG, J., GE, X., CHEN, M., 2016, “By-products Recycling for Syngas
Cleanup in Biomass Pyrolysis — An Overview”, Renewable Sustainable Energy
Reviews, vol. 59, pp.1246-1268.

SHU, Y, OYAMA, S. T, 2005, “Synthesis, Characterization, and Hydrotreating Activity
of Carbon-supported Transition Metal Phosphides”, Carbon, vol. 43,
pp. 1517-1532.

SING, K. S. W., EVERETT, D. H., HAUL, R. A. W., MOSCOU, L., PIEROTTI, R. A.,
ROUQUEROL, J., SIEMIENIEWSKA, T., 1985, “Reporting Physisorpotion Data
for Gas/Solid Systems with Special Reference to the Determination of Surface
Area and Porosity”, Pure & Applied Chemistry, vol. 57, pp. 603-619.

STASSEN, H. E., 1995, Small-Scale Biomass Gasifiers for Heat and Power — A Global
Review, World Bank Technical Paper Number 296, Energy Series.

STINNER, C., 2001, Binary and Ternary Transition-Metal Phosphides as
Hydrodenitrogenation Catalysts, D.Sc. Thesis, Swiss Federal Institute of

Technology Zurich, Zurich — Switzerland.
STINNER, C., TANG, Z., HAOUAS, M., WEBER, Th., PRINS, R., 2002, “Preparation

and *P NMR Characterization of Nickel Phosphides on Silica”, Journal of
Catalysis, vol. 208, pp. 456-466.

180



SUN, J., KARIM, A. M., ZHANG, H., LOVARIK, L., LI, X. S., HENSLEY, A. J,
MCEWEN, J.-C., WANG, Y., 2013, “Carbon-supported Bimetallic Pd—Fe
Catalysts for Vapor-phase Hydrodeoxygenation of Guaiacol’, Journal of
Catalysis, vol. 306, pp. 47-57.

TEIXEIRA DA SILVA, V., SOUSA, L. A., AMORIM, R. M., ANDRINI, L., FIGUEROA, S.
J. A, REQUEJO, F. G., VICENTINI, F. C., 2011, “Lowering the Synthesis
Temperature of Ni;P/SiO; by Palladium Addition”, Journal of Catalysis, vol. 279,
pp. 88-102.

UNITED NATIONS, The Millenium Development Goals Report, 2015. Disponivel em:
http://www.un.org/millenniumgoals/2015 MDG Report/pdf/iMDG%202015%20r
ev%20(July%201).pdf. Acessado em: 25 de Setembro de 2016, 23:42.

VEJA ON-LINE, Em Profundidade: Energias Alternativas — Do ‘Ouro Negro’ a uma

Nova Matriz Energética. Disponivel em: http://veja.abril.com.br/idade/exclusivo/

energias_alternativas/contextol.html. Acesso em: 25 de Setembro de 2016,
22:50.

WANG, A., QIN, M., GUAN, J., WANG, L., GUO, H., LI, X., WANG, Y., PRINS, R., HU,
Y., 2008, “The Synthesis of Metal Phosphides: Reduction of Oxide Precursors
in a Hydrogen Plasma”, Angewandte Chemie International Edition, vol. 47,
pp. 6052-6054.

WANG, H., MALE, J., WANG, Y., 2013, “Recent Advances in Hydrotreating of
Pyrolysis Bio-Oil and Its Oxygen-Containing Model Compounds”, ACS
Catalysis, vol. 3, pp. 1047-1070.

WANG, X., CLARK, P., OYAMA, S. T., 2002, “Synthesis, Characterization, and
Hydrotreating Activity of Several Iron Group Transition Metal Phosphides”,
Journal of Catalysis, vol. 208, pp. 321-331.

WU, S. K., LAIL, P. C., LIN, Y. C., 2014, “Atmospheric Hydrodeoxygenation of Guaiacol

over Nickel Phosphide Catalysts: Effect of Phosphorus Composition”, Catalysis
Letters, vol. 144, pp. 878-889.

181


http://www.un.org/millenniumgoals/2015_MDG_Report/pdf/MDG%202015%20rev%20(July%201).pdf
http://www.un.org/millenniumgoals/2015_MDG_Report/pdf/MDG%202015%20rev%20(July%201).pdf
http://veja.abril.com.br/idade/exclusivo/energias_alternativas/contexto1.html
http://veja.abril.com.br/idade/exclusivo/energias_alternativas/contexto1.html

WU, S. K., LAl, P. C,, LIN, Y. C.,, WAN, H. P, LEE, H. T., CHANG, Y. H,,
2013, “Atmospheric Hydrodeoxygenation of Guaiacol over Alumina-, Zirconia-,
and Silica-Supported Nickel Phosphide Catalysts”, ACS Sustainable Chemical
Engineering, vol. 1 (3), pp. 349-358.

XIN, H., GUO, K., LI, D., YANG, H, HU, C., 2016, “Production of High-grade Diesel
from Palmitic Acid over Activated Carbon-supported Nickel Phosphide

Catalysts”, Applied Catalysis B: Environmental, vol. 187, pp. 375-385.

XU, S., SHAHBAZI, A., “Bio-oil Production and Upgrading Research: A Review”,
Renewable and Sustainable Energy Reviews, vol. 16, pp. 4406-4414.

YANG, S., LIANG, C., PRINS, R., 2006 a, “A Novel Approach to Synthesizing Highly
Active NiP/SiO2 Hydrotreating Catalysts”, Journal of Catalysis, vol. 237,
pp. 118-130.

YANG, S., LIANG, C., PRINS, R., 2006 b, “Preparation and Hydrotreating Activity of
Unsupported Nickel Phosphide with High Surface Area”, Journal of Catalysis,
vol. 241, pp. 465-469.

YANG, S., PRINS, R., 2005, “New Synthesis Method for Nickel Phosphide
Hydrotreating Catalysts”, Chemical Communications, pp. 4178-4180.

YANG, Z., KUMAR, A., HUHNKE, R. L., 2015, “Review of Recent Developments to
Improve Storage and Transportation Stability of Bio-oil”’, Renewable Sustainable

Energy Reviews, vol. 50, pp. 859-870.

ZHAO, H. Y, LI, D, BUI, P.,, OYAMA, S. T., 2011, “Hydrodeoxygenation of Guaiacol as
Model Compound for Pyrolysis Oil on Transition Metal Phosphide
Hydroprocessing Catalysts”, Applied Catalysis A: General, vol. 391,
pp. 305-310.

ZHOU, J.-H., SUI, Z.-J., ZHU, J., LI, P., CHEN, D., DAI, Y.-C., YUAN, W.-K., 2007,

“Characterization of Surface Oxygen Complexes on Carbon Nanofibers by TPD,
XPS and FT-IR”, Carbon, vol. 45, pp. 785-796.

182



APENDICE A

Material Complementar — Capitulo 3

Sintese e Atividade de Hidrodesoxigenacao do Ni2P/C — Efeito
do Sal de Paladio na Diminui¢cdo da Temperatura de Sintese do

Fosfeto de Niquel

Leon F. Feitosa ?, Gilles Berhault ?, Dorothée Laurenti °, Thomas E. Davies ¢, Victor

Teixeira da Silva &*

& Universidade Federal do Rio de Janeiro (NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ), Rio de
Janeiro, Brasil

b Institut de Recherches sur la Catalyse et ['Environnement de Lyon
(IRCELYON/CNRS/UCBL1), Villeurbanne, France, 69626

¢ 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

Cl Kal

Electron Image 6

Figura A1 — Mapemaneto de EDX do Cl para o precusor Pd(C)-NixPyO./C.
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Figura A2 — Evolucéo dos perfis de PHs, P2 e H20O durante os TPR. Os numeros
entre parénteses indicam o aumento de escala em relagdo ao sinal
da H20.
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Na Figura A3 sdo apresentados os difratogramas dos catalisadores Ni;P/C e
Pd(C)-Ni,P/C reduzidos em diferentes temperaturas. Estes resultados mostram que a
adicdo de Pd levou uma diminuicdo na temperatura de reducéo do fosfato de niquel
porque apenas a amostra com Pd apresentou picos de difragdo atribuidos a fase Ni.P
em 450 °C. Para a amostra sem Pd, a fase Ni;P s foi observada a 500 °C e 0s picos
observados a 450 °C séo atribuidos a fase Ni2Ps, que foi previamente reportada na

literatura [53] como uma fase intermediaria na sintese da fase Ni.P.
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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 — Distribuicdo de produtos com seletividade abaixo de 10 % para 0s

testes de reagcédo de HDO do guaiacol.
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Figura A5 — Seletividade do catalisador 1 % m/m Pd/C para a reacdo de HDO do

guaiacol.
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Para tentar avaliar a distribuicdo do tamanho de particula, uma amostra do
catalisador Ni,P/C foi analisada por HR-TEM. Como pode ser visto na Figura A6, a
amostra apresenta uma grande variedade de tamanhos de particula, indo desde
particulas muito pequenas a aglomerados de particulas grandes. Se os sitios tipo Ni(1)
e Ni(2) foram associados com os tamanhos de particula, este resutado explica porque
os resultados de TPD de CO mostraram a presenca dos dois tipos de sitio em

gquantidades significativas.

Figura A6 — micrografia de HR-TEM do catalisador Ni2P/C reduzido a 650 °C.

187



APENDICE B

Material Complementar — Capitulo 4

Influéncia da Natureza do Precursor do Fosfeto de Niquel
(Fosfato ou Fosfito) sobre a Temperatura de Sintese e
Desempenho do Ni>P/C na Reacéo de Hidrodesoxigenacao do

Guaiacol

Leon F. Feitosa ?, Gilles Berhault ?, Dorothée Laurenti °, Victor Teixeira da Silva &*

@ Universidade Federal do Rio de Janeiro (NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ), Rio de

Janeiro, Brasil

b Institut de Recherches sur la Catalyse et [I'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 sintese dos

precursores preparados.

Precursor Ni(NO3)2:6H20  (NH4)2HPOs  Ni(OH)2  HsPOs?  HOP HNOs  Suporte

10NixP,O,(A)/C 4,0405 g 1,4528 g - - 7mL  41mL 9,0000g
30NixPyO,(A)/C 12,1215 g 43583 g - - 2lmL  14mL 7,0000g
10NixP,O(1)/C - - 1,2495¢g 2,2026 g - 4mL  9,0000g
30NixPyO4(1)/C - - 3,74849 6,6079 g - 54mL  7,0000 g

2 Quantidade do reagente presente na aliquota usada de uma solugédo 30 % m/m da
Merck (10NixPyO,(I)/C = 6,4 mL; 30NixPyO(I)/C = 19,2 mL).

® Quantidade usada para cada sal.
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Na Tabela B2 séo apresentados os valores atribuidos aos grupos de cada
composto para a determinacdo do seu fator de resposta teorico. Estes valores séo
baseados na metologia de célculo do numero de carbonos efetivos (ECN), que atribui
valores a cada tipo de atomo de carbono e oxigénio presentes na estrura molecular do

composto cujo fator de resposta se deseja determinar.

Tabela B2 — Determinacdo dos fatores de resposta (F.R.) tedricos de cada
composto observado nos testes de atividade catalitica com base na

teoria do nimero de carbonos efetivos.

Quantidade de Atomos por Composto
Composto C (0] F.R.2 F.R.cua®
alifatico aromatico  olefinico carbonila éter  alcool  alcool
prim. sec.
Guaiacol 1 6 - - 1 1 - 54 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 - - 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 - 54 1,000
o-cresol 7 - - - - 1 - 6,4 1,185

aF.R. = Califético*l + Caromético*l + Colefl’nic:o*O,95 +Ccarbonila*0 + Oéter*(‘l) + Oélcool_prim*('0,6) +
Oélcool_sec*(‘0175)

® F.R.cua = F.R.(composto) / F.R.(guaiacol)

RESULTADOS

Para avaliar como o tratamento térmico apos a impregnacéao do Pd(NOs). afeta
o perfil de redugé&o do precursor 30NixPyO,(A)/C, 0 seguinte experimento foi realizado.
Apos a preparagdo do precursor 30NixPyO,(A)/C, o mesmo foi impregnado com uma
massa de Pd(NOs), que correspondesse a 1 % Pd no catalisador apés a reducao.

Apos a impregnacao de toda a massa de Pd(NO3), 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 condi¢cdes de reducdo e os perfis obtidos

estdo apresentados na Figura B1.

Como pode ser visto, as Unicas diferencas entre os perfis sdo (1) a formacao
de um pico com maximo em c.a. 150 °C para a amostra sem tratamento térmico e (2)
0 deslocamento do pico de reducdo devido ao efeito do Pd para uma temperatura
ainda mais baixa. Uma vez que o tratamento térmico implica na realizacdo de uma
etapa adicional e que o mesmo nado traz nenhum beneficio para a reducdo do
precursor (ao contrario, jA 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 ndo foram submetidas a tratamento térmico apds a

impreganacéao do metal nobre.

TPR - 1Pd-30Ni P O (A)/C

544 °C

Com tratamento térmico

Sem tratamento térmico

Sinal do Espectrémetro de Massas - m/z =28 (U. A))

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
Figura B1 — Perfis de TPR do precursor 30NixPyOz(A)/C impregnado com Pd.

Amostras sem tratamento térmico apos a impregnacédo do Pd(NOa3)2

(abaixo) e com tratamento térmico em He por 2 h a 350 °C (acima).
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Sinal do Espectrdmetro de Massas - m/z = 34 (U. A)

Figura B2 — Perfis do ion m/z =

Intensidade (U. A.)

10% Ni P

1Pd-10Ni P O (I)/C

-

Sinal do Espectrometro de Massas - m/z = 34 (U. A.)

1Pd-10Ni P O (A)/C

10Ni PO ()/C

10Ni P O (A)/C
1

100

e

1 1
200 300 400 500
Temperatura (°C)

1
600

precursores.

10% Ni P

% 1Pd-10Ni P O ()/C
%Pd-lONiXPyOZ(A)/C
M\..,,M 10Ni,P O,()/C

10Ni P O (A)/C

20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de Difragio (26)

Intensidade (U. A.)

30% Ni P

1Pd-30Ni P O (1)/C

1Pd-30Ni P O (A)/C

30Ni P O (1)/C

30Ni PO (A)/C

1 1
200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

100

30% Ni P

34 (PHsz) obtidos durante a reducdo dos

N 1Pd-30Ni P O (1)/C

I . 1Pd-30Ni,P O,(A)/C
R 30Ni P O,(1)/C
MM 30Ni P O,(A)/C

20 30 40 50 60 70 80
Angulo de Difrac&o (26)

Figura A3 — Difratogramas dos precursores preparados.
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(X1) para os catalisadores testados na rea¢cdo de HDO do guaiacol.
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EXPERIMENTAL
1. Procedimento de Sintese do Carbono Mesoporoso

A sintese do carbono mesosporoso consistiu em um procedimento de trés
etapas: (1) mistura dos reagentes, (2) carbonizagdo do material obtido e (3) remocé&o
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 tipico, sacarose (5 g, ACS, Sigma-Aldrich), silica (10 g,
Aerosil® 200), agua destilada e acido sulfdrico (2g, 98 % puro, Vetec) foram
adicionados em um baldo de vidro que foi posteriormente conectado a um
rotaevaporador. A mistura reacional foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente
(1 h) e, depois disso, aquecida (1 °C mint até 100 °C / 2,5 h). Depois disso, o baldo foi
submetido a vacuo (550 mmHg man.) e a mistura reacional foi mantida sob agitacao e
aquecimento (2,5 h). Finalmente, o baldo de vidro foi transferido para uma estufa para
secagem (110 °C / 18 h). O compésito sacarose-silica obtido consistia em um sdélido
preto com particulas grandes. Este material foi macerado em um gral (10 min) para

obter um material em forma de pé.

Carbonizacéo

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 compdésito
sacarose-silica em um compdsito carbono-silica. As seguintes condigbes foram
empregadas:

- Vazéo de He de 1 mL min' por 0,12 g de compdsito sacarose-silica;
- Taxa de aquecimento de 3 °C min;

- Patamar de 3h a 850 °C;

- Resfriamento ao longo da noite.

Remocdo do Template

Uma vez que a carbonizacdo acabou, &cido fluoridrico (solu¢cdo 40 % m/m,
Merck) foi usado para remover o template de silica do compésito carbono-silica.
Conhecendo a massa de silica empregada na etapa de mistura dos reagentes e

sabendo que a silica reage com o &cido fluoridrico pela reacao
SiO; + 4HF — SiF4 + 2H,0

um volume de solucdo de HF correspondente a duas vezes a quantidade
estequiométrica necessaria para reagir com toda a silica adicionada foi diluida em

agua destilada (5 % m/m HF). Depois de colocar a solu¢do diluida sob agitagcéo, a
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massa de composito carbono-silica foi lentamente adicionada & solucdo e depois
deixada sob agitacdo (12,5 h). ApGs isso, a solugédo contendo o carbono mesoporoso
foi filtrada e lavada com agua destilada previamente aquecida (90 °C) para remover o
acido fluoridrico e a silica solubilizada. O procedimento de lavagem/filtragdo foi
repetido até que a agua de lavagem apresentasse pH neutro apds a filtracao.
Finalmente, o material sélido lavado e filtrado foi posto em uma estufa para secagem

ao longo da noite (110 °C).

2. Procedimento de Sintese dos Precursores aNixPyO./

Incialmente, nitrato de niquel (Ni(NOs)2-6H20 — Vetec, PA, 97 % puro) e fosfato
de amodnio ((NH.):HPO,) — Vetec, ACS, 98 % puro) foram solubilizados em agua
destilada. A solucdo de (NH4);HPO.) foi entdo gotejada na solugdo de Ni(NOsz),-6H,0
gue era mantida sob agitacdo. Depois de toda a solugéo ter sido adicionada, acido
nitrico (HNO3; — Vetec, PA, solucdo 65 % m/m) foi adicionado a solucéo para solubilizar
o precipitado formado pela mistura das solu¢des de (NH4):HPO,) e Ni(NOj3)2-6H-0.
Depois disso, o suporte de carbono seleicionado foi impregnado com a solucéo
preparada por meio de impregnacdes sucessivas (impregnacdes ao ponto Umido
intercaladas com etapas de secagem a 110 °C /1 h). Uma vez que toda a solucéo 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? He por grama de amostra) (He — Linde, 99,995 % puro).

As gquantidades empregadas na sintese de cada amostra sdo apresentadas a seguir:

Nitrato de  Fosfato de Agua Acido
Precursor i . L Suporte
Niquel Amonio (por sal) Nitrico

9.3Ni,P,0,/CNT 3,5777 g 1,3511 g 65mL  15mL  9,0700g
20.0NixP,0,/AC 8,0810 g 2,9056 g 14 mL 25mL  8,0000g

29.3NixPyO,/MC 11,8386 g 4,2566 g 20 mL 4 mL 7,0700 g

3. Testes de Decomposicao (TPDe) e Reduc¢éo (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 reducéo de todos os precursores sintetizados. Ambos os testes foram realizados na
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mesma unidade e, apesar de empregar gases e programacdes de temperatura

diferentes, o procedimento geral deles foi basicamente o0 mesmo.

A amostra a ser analisada (0,2 g) foi carregada em um reator tubular de
qguartzo que foi conectado a unidade multipropdsito. Depois de selecionar o gas (He
para TPDe e H; para TPR) e ajustar a vazao (50 mL min para TPDe e 200 mL min
para TPR), os gases de saida do reator foram direcionados para o espectrdometro de
massas. Uma vez que 0s sinais m/z acompanhados durante os testes estavam
estabilizados, a programacéo de temperatura (15 °C min! até 1000 °C para TPDe e
1 °C min?t até 650 °C para TPR) foi iniciada e os dados obtidos foram registrados até a
programacdo de temperatura terminar. Para os experimentos de TPDe, a
decomposi¢do dos grupamentos oxigenados leva a formagédo de CO (m/z = 28) e/ou
CO; (m/z = 44). Para os experimentos de TPR, os perfis de reducdo foram

determinados pela formagéo de H.O (m/z = 18).

4. Testes de Quimissorcdo de CO In Situ e Dessorcdo de CO a Temperatura
Programada (TPD de CO)

Em um teste tipico, um reator tubular de quartzo foi carregado com o precursor
(0,2 g) da amostra a ser analisada e conectado a unidade multipropdsito. Apés ajustar
a vazéo de H; a ser usada na reducéo (200 mL min*? H,), os gases de saida do reator
foram direcionados para o espectrometro de massas e a programacdo de temperatura
foi inciada (1 °C min?! até 650 °C / 0 h para aNixPyO./8 ou 550 °C / 1 h para
1Pd-aNixP,O./B). Depois da reducdo, o gas foi trocado para He (50 mL min?) 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 obtencéo de trés
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 mint até 1000 °C).

5. Procedimento dos Testes de HDO

Em um experiment tipico, o precursor (0,2 g) foi reduzido em um reator tubular
de quartzo com valvulas de bloqueio. Uma vez que a reducdo foi concluida e resfriada

até a temperatura ambiente, as valvulas de bloqueio foram fechadas e o reator
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contendo o catalisador reduzido foi transferido para uma camara seca com luvas
constantemente alimentada com arg6nio e equipada com uma balanca de precisdo. A
autoclave do reator Parr e a mistura reacional foram transferidos para a camara seca e
uma purga com argbnio (30 min) foi feita para remover todo o oxigénio da camara.
Apbs isso, o catalisador reduzido foi pesado e carregado na autoclave. Depois, a
mistura reacional foi adicionada a autoclave, tirada da caAmara seca e conectada ao

sistema do reator Parr.

Depois de pugar o sistema com nitrogénio para remover todo o oxigénio do
volume morto do reator, agitacdo (800 rpm) foi iniciada e uma amostra liquida foi
coletada, correspondendo ao tempo zero de reacdo a temperatura ambiente (too).
Depois disso, 0 aquecimento foi iniciado e uma nova amostra liquida foi coletada
guando a temperatura de reacdo foi atingida (300 °C), correspondendo ao tempo zero
na temperatura de reacdo (to). Estas duas amostras foram coletadas de modo a
verificar se havia conversédo de guaiacol durante a etapa de aquecimento da mistura
reacional. Depois disso, hidrogénio foi admitido no sistema para atingir a condi¢do de
reacdo (30 bar Hy) e o tempo de reacéo foi iniciado. A amostragem de liquido foi feita

apos 20 min (t1) e depois disso a cada 1 h até atingir 6 h de reacao (t»-t7).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura C1 sdo apresentadas as isotermas de adsorgéo de N- e distribuicdes
de didmetro de poros dos suportes. Todas apresentam histerese e um ponto de
inflexdo, sendo o ultimo mais perceptivel no AC e no MC do que no CNT. Além disso,
observa-se uma diferenca entre a histerese do AC e as observadas no MC e no CNT:
no primeiro os ramos de adsorcédo e dessorcédo sao quase paralelos em uma grande
extensdo de valores de P/P,, enquanto nos demais 0s ramos Sa0 quase verticais em

uma grande extenséo de volume de gas adsorvido.

Segundo a IUPAC [41], apenas as isotermas do Tipo IV e V apresentam
histerese e a diferenca entre elas é a formacdo de um ponto de inflexdo em baixos
valores de P/P,. Sendo assim, todas as isotermas observadas sédo do Tipo IV. A
formacgdo da histerese indica a presenca de estruturas mesoporosas, sendo elas do
tipo H1 no MC e no CNT (poros regulares de formato cilindrico ou poliédrico de
extremidades abertas) e do tipo H3 no AC (predominancia de poros em formato de

cunha, cone ou de placas paralelas).
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As distribuicdes de didmetros de poro sdo relativamente distintas nos trés
suportes. O CNT apresenta distribuicdo bimodal com centros em 2,8 nm e 25 nm (em
nanotubos, normalmente o didmetro menor é associado ao didmetro interno dos
nanotubos e o maior ao sistema poroso formado a partir do emaranhamento dos
nanotubos). O AC e o MC apresentam distribuicdes monomodais: a do AC € 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 proximo da faixa dos microporos indica que ambos

apresentam poros com diametros dentro da faixa de microporos.
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Figura C1 - Isortermas de fisissorcdo de N: e distribuicdes de tamanho de poro

dos materiais de carbono empregados.
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Tabela C1 —Dados de deconvolugdo dos perfis de CO obtidos por TPDe e

atribuicdo das componentes baseada na literatura [42,43].

CNT AC MC
) o Area Area Area
Pico Atribuicdo T T T
. Abs.?2  Rel. . Abs.?2 Rel. . Abs.?2 Rel.
(°C) o NS )
) (%) ) (%) Q) (%)
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
carbonila /
4 ) - - - 726 3,260 26,70 738 1,329 14,3
éter
carbonila /
5 _ 776 0,648 45,87 803 4,288 35,11 811 2,540 27,01
quinona
6 pirona 912 0,378 26,76 - - - - - -

2 Valores multiplicados por 10%.

Tabela C2 - Dados de deconvolucdo dos perfis de CO: obtidos por TPDe e

atribuicdo das componentes baseada na literatura [42,43].

CNT AC MC
_ o Area T (°C)
Pico @ Atribuicéao T T
A Abs.? Rel. Abs? Rel. Abs.? Rel.
°C) °C)
OREN L)) B @ O (%)
1 fisissorgao - - - 200 5,629 17,72 200 4,144 14,39
2 fisissorcdo 232 0,983 1045 - - - 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
peréxido /
5 ] - - - 506 5,876 18,50 - - -
carboxila
6 lactona 608 6,058 64,43 603 5,214 16,42 588 2,274 7,90
7 lactona 749 0,512 545 733 2,298 7,24 - - -

2 Valores multiplicados por 10%2.
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Figura C2 — Perfis de TPR de andlises realizadas com 200 mL min? Hy, taxa de
aquecimento de 1 °C min? até 650 °C e a mesma massa de NizP
(446,5 mg de 9.3NixPyO,/CNT, 200 mg de 20.0NixPyO./AC, 127,2 mg de
29.3NixPyO./MC).

m/z =34 (PH,)

1Pd-29.3Ni P O /MC / \

29.3Ni,P 0 /MC

1Pd-20.0Ni P O /AC )
20.0Ni P O JAC /\

1Pd-9.3Ni P O JCNT

Sinal do Espectrometro de Massas (U. A.)

9.3Ni P O /CNT

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura C3 - Perfis de PHz obtidos durante o TPR dos precursores. Os perfis das
amostras sem Pd estdo em azul e os das amostras com Pd em
vermelho.
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Tabela C3 — Determinacdo dos tamanhos de particula de Ni2P por dois

métodos diferentes usando os dados de contagem de particula

de HR-TEM.
Tamanho de Particula (nm)
Catalisador
Média Aritmética Ajuste Lognormal
9.3Ni;P/CNT 14 13,8
20.0Ni:P/AC 37 11,5
29.3Ni,P/MC 16 10,6
1Pd-9.3Ni,P/CNT 5 4
1Pd-20.0Ni.P/AC 31 25,7
1Pd-29.3Ni.P/MC 9 8,1
m  Sem Pd
500 | ° —e— Com Pd
4
oz
> 400
o
S
3
o 300
O Ni_P/CNT
[
©
© 200
lg" P
?
= Y = (196 + 3) - (5.1 +0.1) X
o [ r’ = 0.99868
O. PR ISR T T T NN SN SR ST N SN SR ST ST S NN S S ST S N S S S
0 10 15 20 25 30 35

Teor Massico de Ni,P (%)

Figura C4 — Relac&o entre quimissorcéo de CO e teor de NizP.
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m/z=28 + m/z=44
—m—Sem Pd @ Com Pd
420 - Y = (557.0 + 0.4) - (6.070 % 0.007) X
A rF=1
Ni_ P/CNT
280F 2 /
Ni_.P/AC
| |
140 NLPIMC o
— & [ l/
. 2
(@) 0 1 1 1 1 1 1 1 1
S Ni,P/CNT miz = 44
% —m—SemPd ® Com Pd
S 420 Y = (659 + 26) - (35 + 2) X
8 — r’ = 0.99302
S Ni,P/MC
3
S 140 = .
S \ Ni, P/AC
(7)) /
wn ]
é O.|.|.|.|.|.|.|.|
S i m/z = 28
@4 —m—SemPd ® Com Pd
420 |- Y =(535+4)-(7.3+0.1) X
- / r* = 0.99962
280 | NIZP/CNT
140 ™= .
Ni,P/MC Ni_P/AC
| 2
XI—/.I/I 2 ] ]

O N N
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Gr. (x10%)

Figura C5 — Relacdo entre quimissorcdo de CO e numero especifico de

grupamentos superficiais (Grs).
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Figura C6 — Seletividades abaixo de 10 % com os catalisadores testados na
reacdo de HDO do guaiacol a 300 °C e 30 bar (H>).

Para tentar avaliar a presenca de grupamentos superficiais oxigenados nos

catalisadores reduzidos, foram usadas as analises de TPD de CO. Todas as analises

foram conduzidas da temperatura ambiente até 1000 °C de modo a observar a

liberacdo de CO oriunda tanto da dessorcdo do CO quimissorvido quanto da

decomposicdo de grupamentos oxigenados dos suportes. Esta distingdo pdde ser feita

porque a dessor¢do de CO ocorre em temperaturas abaixo de 300 °C nos e porgue foi
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esperado que a decomposi¢cdo de grupamentos ocorresse apenas a partir de 500 °C
(todos os precusores foram tratados termicamente com He a 500 °C / 6h). Os sinais de
CO, também foram acompanhados pelo fato de que alguns grupamentos se
decompbem formando CO,. Como pode ser visto na Figura C7, os perfis de CO;
indicam que os grupamentos oxigenados listados na Tabela C2 foram decompostos
durante a reducdo dos precusores. No entanto, ainda existem grupamentos que se
decompdem formando CO. Além disso, a area dos perfis das amostras sem Pd (azul
claro, vermelho e verde claro) sdo menores do que o das respectivas amostras com

Pd (azul, vinho e verde escuro, respectivamente).

m/z = 28 (CO) m/z =44 (CO,)
9.3Ni2P/CNT 9.3Ni2P/CNT
e 20.0Ni2P/AC e 20.0Ni2P/AC
29.3Ni2P/MC 29.3Ni2P/MC

—— 1Pd-9.3Ni,P/CNT
—— 1Pd-20.0Ni,PIAC
— 1Pd-29.3Ni,P/MC

—— 1Pd-9.3Ni,P/CNT
—— 1Pd-20.0Ni,P/AC
—— 1Pd-29.3Ni,PIMC

CO quimissorvido

AN

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Sinal do Espectrometro de Massas (U. A.)

Sinal do Espectrometro de Massas (U. A.)

Figura C7 — Perfis de TPD obtidos apds as analises de quimissor¢cdo de CO in
situ dos catalisadores reduzidos.

Sabendo que a éarea do perfii de CO é proporcional a quantidade de
grupamentos oxigenados na superficie do suporte e conhecendo a massa de cada
catalisador apés a reducdo, é possivel inferir sobre o numero especifico de
grupamentos superficiais (Grs, como definido na Secédo 5.3.1). Além disso, levando em
consideracdo a massa de catalisador empregada em cada teste catalitico, é possivel
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
ndo sao significativamente diferentes entre si e 0 mesmo pode ser dito sobre
guantidade de grupamentos superficiais nos testes cataliticos dos mesmos. Depois da
adicdo de Pd e reducdo da temperatura de sintese, ambos o0s parametros
apresentaram valores mais elevados para todas as amostras, o que indica que a
guantidade de grupamentos oxigenados foi maior para todos os catalisadores
contendo Pd.
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Tabela C4 — Avaliacdo da presenca de grupamentos oxigenados nos
catalisadores reduzidos.
Massa de _
Area do _ Grupamentos Oxigenados
Catalisador (g)

Catalisador Perfil de CO

(TPD) &b Teste Reacéo Gr. ¢ Na Reacéo de

de TPD de HDO HDO 2d

9.3Ni.P/CNT 3,813 0,1729 0,158 22,05 3,484
20.0Ni;P/AC 4,143 0,1431 0,152 28,95 4,400
29.3Ni;P/MC 3,396 0,1336 0,151 25,42 3,838
1Pd-9.3Ni.P/CNT 6,738 0,1705 0,168 39,52 6,639
1Pd-20.0Ni;P/AC 7,215 0,1427 0,150 50,56 7,584
1Pd-29.3Ni;P/MC 8,449 0,1253 0,135 67,43 9,103

2 Valores multiplicados por 10%.

b Faixa de integracdo: 400-1000 °C.

¢ Area do perfil de CO (TPD) dividida pela massa de catalisador na anélise.

4 Grs multiplicado pela massa de catalisador empregada no teste catalitico.

Vp (m°g?)

1

MC =

1

CNTm=

10

15

Dp (nm)

20

25

Figura C8 — Volume de poros (Vp) em funcédo do diametro de poro (Dp) para cada

suporte.
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APENDICE D

Graficos de Conversao em Funcéao do

Tempo de Reacéao

Testes cataliticos do CAPITULO 3:
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Testes cataliticos do CAPITULO 4:
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Testes cataliticos do CAPITULO 5:
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APENDICE E
Refinamento de Rietveld dos
Catalisadores Reduzidos

— Relatérios de Resultados —

CATALISADORES DO CAPITULO 3

File : Ni,P/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 O 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 (A*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 (&) 5.86638(65)
c (&) 3.38873(42)
Site Np X y z Atom Occ Beg
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 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)-Ni,P/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 %

210



Background

Chebychev polynomial, Coefficient

Instrument
Primary radius (mm)
Secondary radius (mm)

Linear PSD 2Th angular range

FDS angle (°)

Full Axial Convolution
Filament length (mm)
Sample length (mm)

Receiving Slit length

Primary Sollers (°)

Secondary Sollers (°)

Corrections
Specimen displacement
LP Factor
Absorption (1/cm)

Miscellaneous
Start X
Finish X

O Jo Ul bW O

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

4070.6(27)
-931.5(46)
92.0(45)
95.5(43)
-30.0(43)
46.7(41)
-36.8(41
-74.6

-23.2(33)
27.6(30)
-34.9(29)

280
280
2.94
0.2

12
15
12
2.5
2.5

0.1024 (93)
0
500(2100)

12
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 (A*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 (&) 5.86557(50)
c (A) 3.38801(32)
Site Np X y z Atom Occ Beg
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 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)-Ni,P/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 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 (A*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 (&) 5.86516(77)
c (&) 3.38886(47)
Site Np X % Z Atom Occ Beq
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 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)-Ni,P/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 DwWw : 0.80

Quantitative Analysis - Rietveld
Phase 1 : Ni2P icsd43395 100.000 %
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Background

Chebychev polynomial, Coefficient

Instrument
Primary radius (mm)
Secondary radius (mm)

Linear PSD 2Th angular range

FDS angle (°)

Full Axial Convolution
Filament length (mm)
Sample length (mm)

Receiving Slit length

Primary Sollers (°)

Secondary Sollers (°)

Corrections
Specimen displacement
LP Factor
Absorption (1/cm)

Miscellaneous
Start X
Finish X

O Jo Ul bW O

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

3929.2(27)
-863.6(45)
96.2(44)
91.5(41)
-40.7(42)
52.0(40)
-20.4 (40
-72.9
131.
-56.
-61.

-17.2(32)
18.8(29)
-29.6(28)

280
280
2.94
0.2

12
15
12
2.5
2.5

0.126(12)
0
500 (3200)

12
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 (A*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 (&) 5.86471(74)
c (&) 3.38842 (46)
Site Np X y 4 Atom Occ Beqg
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 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 CAPITULO 4

File : 10Ni,P(A)/C

Range Number : 1

R-Values

Rexp 1.72 Rwp : 1.90 Rp
Rexp ' : 19.09 Rwp ' : 21.10 Rp"®

1.48
36.14

Quantitative Analysis - Rietveld

Phase 1

Ni2P icsd43395

Background
Chebychev polynomial, Coefficient

Instrument

Primary radius (mm)

Secondary radius (mm)

Linear PSD 2Th angular range (°)
FDS angle (°)

Full Axial Convolution
Filament length (mm)
Sample length (mm)
Receiving Slit length (mm)
Primary Sollers (°)
Secondary Sollers (°)

O Jo Ul w N+ O

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

GO
DW

F:1.11

100.000 %

3434.7(19)

-2312.5(32)

593.3(32)
59.0(30)
-197.0(30)
153.1(28)
95.9(28)
-278.6(27)
200.3(27)
40.7(26)
-133.7(26)
47.7(25)
38.6(26)
-37.9(25)
31.4(25)
-13.1(24)
-14.6(24)
38.0(22)
-11.6(22)
-15.3(19)
31.4(18)

280
280
2.94
0.2

12
15
12
2.5
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 i1csd43395
R-Bragg 0.970
Spacegroup P-62m
Scale 0.002505(26)
Cell Mass 445.064
Cell Volume (A*3) 100.766(60)
Wt% - Rietveld 100.000
Crystallite Size
Cry size Lorentzian (nm) 21.81(506)
Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm) 398.96(24)
Crystal Density (g/cm”"3) 7.3343(44)
Lattice parameters
a (&) 5.8619(15)
c (&) 3.3861(10)
Site Np X % Z Atom Occ Beq
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 2 0.33333 0.66667 0.00000 P 1 0.42
P2 1 0.00000 0.00000 0.50000 P 1 0.42

File : 10Ni,P(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 DWw : 1.68

Quantitative Analysis - Rietveld
Phase 1 : Ni2P icsd43395 100.000 %
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Background

Chebychev polynomial, Coefficient

Instrument
Primary radius (mm)
Secondary radius (mm)

Linear PSD 2Th angular range

FDS angle (°)

Full Axial Convolution
Filament length (mm)
Sample length (mm)

Receiving Slit length

Primary Sollers (°)

Secondary Sollers (°)

Corrections
Specimen displacement
LP Factor
Absorption (1/cm)

Miscellaneous
Start X
Finish X

O Jo Ul bW O

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

3419.4(25)

-2345.8(32)

600.0(41)
58.4 (30)
-197.0(34)
142.8(29)
99.4 (30)
-275.7(27)
191.0(28)
52.2(26)
-141.2(27)
53.3(25)
38.0(27)
-36.2(24)
29.5(26)
-10.7(24)
-14.6(24)
40.7(22)
-16.4(22)
-19.4(19)
30.2(18)

280
280
2.94
0.2

12
15
12
2.5
2.5

-0.16(12)

4.5(12)

12
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 (A*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 (&) 5.8533(62)
c (&) 3.3782(42)
Site Np X y z Atom Occ Beg
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 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-10Ni,P(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 1.39
Quantitative Analysis - Rietveld
Phase 1 Ni2P icsd43395 100.000 %
Background
Chebychev polynomial, Coefficient O 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)

Secondary radius (mm)

Linear PSD 2Th angular range
FDS angle (°)

Full Axial Convolution
Filament length (mm)
Sample length (mm)
Receiving Slit length (mm)
Primary Sollers (°)
Secondary Sollers (°)

Corrections
Specimen displacement
LP Factor
Absorption (1/cm)

Miscellaneous
Start X
Finish X

Structure 1
Phase name

(o

)

280
280
2.94
0.2

12
15
12
2.5
2.5

0.250(92)

0

0(33000)

12
80

Ni2P icsd43395

R-Bragg 0.513
Spacegroup P-62m
Scale 0.003012(54)
Cell Mass 445.064
Cell Volume (A"3) 100.80(32)
Wt% - Rietveld 100.000
Crystallite Size
Cry size Lorentzian (nm) 13.12(406)
Crystal Linear Absorption Coeff. (1/cm) 398.8(12)
Crystal Density (g/cm”3) 7.332(23)
Lattice parameters
a (&) 5.8627(81)
c (A) 3.3865(50)
Site Np X y Z Atom Occ Beg
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 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)Ni,P/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

220



Quantitative Analysis - Rietveld

Phase 1 : Ni2P icsd43395

Background
Chebychev polynomial, Coefficient

Instrument

Primary radius (mm)

Secondary radius (mm)

Linear PSD 2Th angular range (°)
FDS angle (°)

Full Axial Convolution
Filament length (mm)
Sample length (mm)
Receiving Slit length (mm)
Primary Sollers (°)
Secondary Sollers (°)

Corrections
Specimen displacement
LP Factor
Absorption (1/cm)

Miscellaneous
Start X
Finish X

O Jo Ul w NP O

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

100.000 %

3137.6(19)

-2001.7(31)

363.7(32)
122.7(29)
-163.5(29)
125.4(28)
77.8(28)
-258.2(27)
178.0(27)
54.0(26)
-150.4(26)
55.9(25)
48.0(25)
-44.2(24)
16.0(25)
-15.2(23)
-5.9(23)
43.9(22)
-23.1(22)
-18.2(19)
22.5(18)

280
280
2.94
0.2

12
15
12
2.5
2.5

0.43(13)

o

0(39000)

12
80
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Structure 1
Phase name

Ni2P icsd43395

R-Bragg 0.660
Spacegroup P-62m
Scale 0.000801(29)
Cell Mass 445.064
Cell Volume (A*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 (&) 5.8540(98)
c (&) 3.3832(61)
Site Np X y z Atom Occ Beg
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 2 0.33333 0.66667 0.00000 P 1 0.42
P2 1 0.00000 0.00000 0.50000 P 1 0.42
File : 30Ni,P(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 1.08
Quantitative Analysis - Rietveld
Phase 1 Ni2P icsd43395 100.000 %
Background
Chebychev polynomial, Coefficient O 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(306)
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 i1csd43395
R-Bragg 1.323
Spacegroup P-62m
Scale 0.008120(30)
Cell Mass 445.064
Cell Volume (A"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 (A) 5.86638(65)
c (&) 3.38873(42)
Site Np X y Z Atom Occ Beg
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 2 0.33333 0.66667 0.00000 P 1 0.42
P2 1 0.00000 0.00000 0.50000 P 1 0.42
File : 30Ni,P(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

223



Quantitative Analysis - Rietveld

Phase 1
Phase 2

Background
Chebychev polynomial,

Instrument
Primary radius
Secondary radius
Linear PSD 2Th angular range

FDS angle
Full Axial Convolution
Filament length
Sample length
Receiving Slit length
Primary Sollers
Secondary Sollers

Corrections
Specimen displacement

LP Factor

Absorption

Miscellaneous

Start X
Finish X

Ni2P icsd43395
Nil2P5 icsd27158

Coefficient

O Jo U WNE O

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

88.64(32) %
11.36(32)

o

4175.7(30)
-1061.5(49)
136.1(49)
89.9(46)
-25.2(46)
67.6(44)
-51.2 (44
-82.7
158.
-69.
-65.
105.

12
15
12
2.5
2.5

0.0722(94)
0
500(1900)

12
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 (A*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 (&) 5.86572(49)
c (A) 3.38822(32)
Site Np X y z Atom Occ Beg
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 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 Nil2P5 icsd27158
R-Bragg 1.803
Spacegroup I4/m
Scale 0.0000467(14)
Cell Mass 1718.307
Cell Volume (A*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 (&) 8.65039(94)
c (&) 5.06964 (68)
Site Np X y z Atom Occ Beg
Nil 16 0.11660 0.18120 0.24900 Ni 1 0.56
Ni2 8 0.36550 0.06090 0.00000 Ni 1 0.72
Pl 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-30Ni,P(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 %

X
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Background

Chebychev polynomial, Coefficient

Instrument
Primary radius (mm)
Secondary radius (mm)

Linear PSD 2Th angular range

FDS angle (°)

Full Axial Convolution
Filament length (mm)
Sample length (mm)

Receiving Slit length

Primary Sollers (°)

Secondary Sollers (°)

Corrections
Specimen displacement
LP Factor
Absorption (1/cm)

Miscellaneous
Start X
Finish X

O Jo Ul bW O

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

3897.3(27)

-1045.7 (45)

93.6(45)
95.8(42)
-55.8(42)
66.0(40)
54.7(40)
-141.9(39)
111.6(38)
48.6(37)
-86.5(37)
29.5(36)
43.5(36)
-23.2(35)
11.0(36)
0.7(34)
0.4(34)
17.1(32)
-10.3(32)
-10.2(29)
24.6(28)

280
280
2.94
0.2

12
15
12
2.5
2.5

0.235(14)
0
500 (3700)

12
80
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Structure 1
Phase name

Ni2P icsd43395

R-Bragg 1.530
Spacegroup P-62m
Scale 0.006405(33)
Cell Mass 445.064
Cell Volume (A*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 (&) 5.8645(10)
c (R) 3.38780 (65)
Site Np X y z Atom Occ Beg
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 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-30Ni,P(I)/C
Range Number : 1
R-Values
Rexp 1.51 Rwp 2.07 Rp l1.61 GOF : 1.38
Rexp : 10.58 Rwp ' : 14.55 Rp" 23.89 1.14

Quantitative Analysis - Rietveld
Phase 1 Ni2P icsd43395
Phase 2 Ni5P4 icsd249340

Background
Chebychev polynomial, Coefficient

O ~Jo Ul WDNE O

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

74.34(45) %
25.66(45) %

4118.5(25)
-882.7(39)
105.0(39)
83.7(36)
-3.9(36)
40.6(34)
-45.6(35
-70.4
141.1
-68.7
-59.9
101.9
5
1
(
(
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Instrument
Primary radius (mm)
Secondary radius (mm)
Linear PSD 2Th angular range

FDS angle (°)

Full Axial Convolution

Filament length (mm)
Sample length (mm)
Receiving Slit length (mm)
Primary Sollers (°)
Secondary Sollers (°)

Corrections
Specimen displacement
LP Factor
Absorption (1/cm)

Miscellaneous
Start X
Finish X

Structure 1
Phase name

()

280
280
2.94
0.2

12
15
12
2.5
2.5

0.0389(69)
0
500(1300)

12
82

Ni2P icsd43395

R-Bragg 1.185
Spacegroup P-62m
Scale 0.004647 (23)
Cell Mass 445.064
Cell Volume (A*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 (&) 5.86766 (34)
c (&) 3.38990(22)
Site Np X y Z Atom Occ Beg
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 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 (A*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 (&) 6.79473(66)
c (A) 10.9883(16)
Site Np X y z Atom Occ Beg
Nil 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
Nid 2 0.00000 0.00000 0.20081 Ni 1 0.4429
Pl 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 CAPITULO 5

File : 9.3Ni,P/CNT

Range Number : 1

R-Values

Rexp : 1.98 Rwp : 6.24 Rp : 4.83
Rexp : 20.60 Rwp ' : 64.86 Rp®™ : 71.51

Quantitative Analysis - Rietveld
Phase 1 Ni2P icsd43395

Background
Chebychev polynomial, Coefficient

O Joy b WDNE O

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

Instrument

Primary radius (mm)

Secondary radius (mm)

Linear PSD 2Th angular range (°)
FDS angle (°)

Full Axial Convolution
Filament length (mm)
Sample length (mm)
Receiving Slit length (mm)
Primary Sollers (°)
Secondary Sollers (°)

Corrections
Specimen displacement
LP Factor
Absorption (1/cm)

Miscellaneous
Start X
Finish X

GOF : 3.15

100.000 %

X

2485.7(45)
-1522.8(73)
130.0(76)
289.4(69)
-221.7(69)
6.0(65)
295.2(66)
-353.1(63)
100.0(63)
231.1(61)
-261.1(61)
27.0(59)
219.6(60)
-220.3(58)
75.6(58)
85.6(55)
-129.0(55)
90.0(52)
79.5(52)
-177.4(46)
148.1(44)

280
280
2.94
0.2
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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 (A*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 (&) 5.8481 (64)
c (&) 3.3765(44)
Site Np X \% Z Atom Occ Beq
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 2 0.33333 0.66667 0.00000 P 1 0.42
P2 1 0.00000 0.00000 0.50000 P 1 0.42
File : 20.0Ni,P/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 O 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 i1csd43395
R-Bragg 1.690
Spacegroup P-62m
Scale 0.006015(29)
Cell Mass 445.064
Cell Volume (A~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 (&) 5.86640(59)
c (&) 3.38436(36)
Site Np X y Z Atom Occ Beg
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 2 0.33333 0.66667 0.00000 P 1 0.42
P2 1 0.00000 0.00000 0.50000 P 1 0.42

File : 29.3Ni,P/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

Instrument
Primary radius (mm)
Secondary radius (mm)

Linear PSD 2Th angular range

FDS angle (°)

Full Axial Convolution
Filament length (mm)
Sample length (mm)

Receiving Slit length

Primary Sollers (°)

Secondary Sollers (°)

Corrections
Specimen displacement
LP Factor
Absorption (1/cm)

Miscellaneous
Start X
Finish X

O Jo Ul bW O

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

3939.5(22)

-1078.0(35)

130.0(37)
85.9(33)
-67.2(33)
51.7(31)
71.6(32)
-132.2(30)
90.6(30)
52.9(29)
-79.3(29)
20.5(28)
35.3(29)
-21.8(27)
25.8(28)
4.6(206)
-7.6(26)
16.1(25)
-4.3(25)
-14.1(22)
27.5(22)

280
280
2.94
0.2

12
15
12
2.5
2.5

-0.003(15)
0
12.02(98)

12
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 (A*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 (&) 5.86115(72)
c (&) 3.38428(48)
Site Np X y z Atom Occ Beg
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 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-9.3Ni,P/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 0.21
Quantitative Analysis - Rietveld
Phase 1 Ni2P icsd43395 100.000 %
Background
Chebychev polynomial, Coefficient O 2303.8(406)
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 (A*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 (&) 5.811(18)
c (&) 3.369(12)
Site Np X y z Atom Occ Beg
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 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-20.0Ni,P/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 DwWw =: 0.85

Quantitative Analysis - Rietveld
Phase 1 : Ni2P icsd43395 100.000 %
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Background

Chebychev polynomial, Coefficient

Instrument
Primary radius (mm)
Secondary radius (mm)

Linear PSD 2Th angular range

FDS angle (°)

Full Axial Convolution
Filament length (mm)
Sample length (mm)

Receiving Slit length

Primary Sollers (°)

Secondary Sollers (°)

Corrections
Specimen displacement
LP Factor
Absorption (1/cm)

Miscellaneous
Start X
Finish X

O Jo Ul bW O

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

3832.0(27)

-1212.5(45)

224.7(44)
75.3(42)
-51.9(43)
69.0 (40)
-17.4(40)
-123.0(39)
159.0(39)
-61.2(37)
-104.1(37)
93.9(306)
-25.6(36)
-52.3(34)
25.1(34)
9.4(33)
-4.5(33)
10.9(31)
-17.0(31)
34.6(28)
-13.7(27)

280
280
2.94
0.2

12
15
12
2.5
2.5

0.150(17)
0
500 (4600)

12
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 (A*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 (&) 5.8656(11)
c (R) 3.38510(68)
Site Np X y z Atom Occ Beg
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 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-29.3Ni,P/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 1.60
Quantitative Analysis - Rietveld
Phase 1 Ni2P icsd43395 100.000 %
Background
Chebychev polynomial, Coefficient O 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(206)
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)

Secondary radius (mm)

Linear PSD 2Th angular range
FDS angle (°)

Full Axial Convolution
Filament length (mm)
Sample length (mm)
Receiving Slit length (mm)
Primary Sollers (°)
Secondary Sollers (°)

Corrections

Specimen displacement
LP Factor
Absorption (1/cm)

Miscellaneous

Start X
Finish X

Structure 1

Phase name

(o

)

280
280
2.94
0.2

12
15
12
2.5
2.5

0.038(25)

0
42 (43)

12
72

Ni2P icsd43395

R-Bragg 0.858
Spacegroup P-62m
Scale 0.006935(47)
Cell Mass 445,064
Cell Volume (A"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 (&) 5.8649(17)
c (R) 3.3854(11)
Site Np X vy Z Atom Occ Beg
Nil 3 0.25750 0.00000 0.00000 Ni 1 0.32
Ni2 3 0.59570 0.00000 0.50000 Ni 1 0.69
Pl 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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