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Oleos provenientes da biomassa liquefeita (bio-6leos) contém uma grande
quantidade de compostos oxigenados (GALDINO 2010). Reagdes de
hidrodesoxigenag¢ao (HDO) empregando um catalisador sélido sdo um dos processos
de remocgado de oxigénio mais estudados (FURINSKY 2000). Portanto, este trabalho
objetivou avaliar a dispersdo metalica de Ni suportado em nanotubos de carbono e
seu desempenho como catalisador na reagédo de HDO do bio-6leo (empregando-se o
guaiacol como molécula modelo). Foram preparados os catalisadores 2, 11 e, 20%
Ni/NTC (% massica). A determinagédo das propriedades fisico-quimicas foi realizada
pelas técnicas de difragdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), microscopia eletrénica de transmissdo (MET), redugdo a temperatura
programada (TPR), dessor¢gdo termoprogramada em fluxo de Hélio (TP-He),
fisissorcdo de N, quantificagdo quimica por ICP-OES. Através das analises DRX,
MET e MEV comprovou-se que o aumento do teor de Ni diminuiu a disperséo
metalica. Os testes cataliticos mostraram que a dispersdao metalica influencia o
desempenho dos catalisadores na reagdo de HDO, uma vez que o TOF para o
catalisador 2%Ni/NTC foi quase duas vezes maior do que o TOF observado para 11%
Ni/NTC, e trés vezes maior do que para 20%Ni/NTC. Entretanto, para se obter
produtos totalmente desoxigenados, a conversao precisa ser elevada, pois até 35% de
conversao apenas foram produzidos intermediarios mono-oxigendos. Os resultados
obtidos neste trabalho podem orientar futuros trabalhos quanto ao tamanho de
particula metdlica a ser usado e também ao uso de suportes funcionalizados para

melhoria da seletividade da reacdo de HDO.
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Oils from liquefied biomass (also called bio-oils) contain a large amount of
oxygenated compounds (GALDINO 2010). One of the most studied oxygen removal
process is the Hydrodeoxygenation (HDO) reactions using a solid catalyst (FURINSKY
2000). Therefore, present study aimed to evaluate the metallic dispersion of Ni
supported in carbon nanotubes and its performance as a catalyst in the reaction of
HDO of the bio-oil (using guaiacol as a molecular model). Catalysts 2, 11 and, 20% Ni /
NTC (mass%) were prepared. The determination of the physicochemical properties
was performed by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
transmission electron microscopy (TEM), programmed temperature reduction (TPR),
thermoprogrammed desorption in Helium flow (TP-He), N2 fisistion, chemical
quantification by ICP-OES. Through the analysis of DRX, MET and MEV, it was
verified that the increase of the Ni content decreased the metallic dispersion. The
catalytic tests showed that the metallic dispersion influences the performance of the
catalysts in the HDO reaction, since the TOF for the 2% Ni / NTC catalyst was almost
twice as high as the observed TOF for 11% Ni / NTC, and three times greater than
20% Ni/ NTC. However, in order to obtain fully deoxygenated products, the conversion
needs to be high because up to 35% conversion only mono-oxygen intermediates were
produced. The results obtained in this work may guide future work on the metallic
particle size to be used and also the use of functionalized supports to improve the

selectivity of the HDO reaction.
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1. Introducgao

Mundialmente, o Brasil € conhecido por sua grande capacidade de produgéo,
muitas vezes refletida na exportagdo de commodities agricolas, assim gerando
biomassa. Entretanto, ainda que seja estratégica a producdo e exportacdo de tais
commodities, a possibilidade de agregar valor a biomassa deve ser considerada como
uma oportunidade para gerar conhecimentos técnico-cientificos nacionais e para
reduzir impactos ambientais (VAZ JUNIOR, 2011). As fontes de energia renovaveis,
como a biomassa, desempenham um papel fundamental no contexto energético,
ambiental e socioeconémico (GUEDES et al., 2010). Segundo a ultima edigdo da
Perspectiva Energética da BP, a demanda por fontes renovaveis de energia pode
triplicar até 2035, o que aumenta a necessidade de pesquisas e inovagdes neste tema
(ENERGY OUTLOOK, 2016).

A biomassa pode ser considerada como o resultado final da acumulacéo da
energia solar no planeta e, portanto, que possui uma energia quimica intrinseca.
Dessa forma, apresenta um elevado potencial como fonte de energia renovavel
(FEITOSA, 2016). Oleos provenientes da biomassa liquefeita, normalmente
denominados bio-6leos, contém uma grande quantidade de compostos oxigenados.
Assim, nesse caso, se faz necessaria a redugéo do teor de oxigenados para melhorar
as propriedades dos liquidos e assegurar sua estabilidade durante a estocagem.
(GALDINO 2010).

Reacbes de hidrodesoxigenagao (HDO) sao um dos processos de remogao de
oxigénio mais estudados e séo tipicamente realizadas a altas temperaturas e pressées
de hidrogénio com a ajuda de um catalisador sélido (FURINSKY 2000).

O suporte mais comumente usado para catalisadores de hidrotratamento é a
alumina devido a sua elevada area superficial, estabilidade térmica, resisténcia fisica e
capacidade de regeneragao. Contudo, a presenca de sitios acidos sobre alumina
induz a rapida desativacao de catalisadores pela formacao de coque em processos de
hidrotratamento. O carbono como suporte é supostamente preferivel a alumina devido
a sua elevada area superficial e baixa acidez (NIKULSHIN et al., 2016). Desta forma
os nanotubos de carbono (NTC) vém avangando no campo da catalise heterogénea
devido a sua alta condutividade térmica, alta acessibilidade da fase ativa, estabilidade
quimica em meios agressivos, e a auséncia de microporosidade. Devido a sua
superficie inerte, sdo especialmente adequados para estudar o efeito do tamanho de

particula e dos mecanismos de reagado. (DONGIL et al., 2015)



Os catalisadores de metais nobres demonstraram uma excelente atividade em
reacbes de HDO, no entanto a sua seletividade para compostos aromaticos
desoxigenados a temperaturas mais elevadas conduz a quantidades relativamente
elevadas de metano e formacao de coque, causando a desativacado dos catalisadores.
As desvantagens adicionais dos metais nobres s&o o seu elevado custo € 0 consumo
excessivo de hidrogénio devido a sua elevada atividade de hidrogenacéo.

Neste sentido, este trabalho avaliou a influéncia da dispersdo metalica de Ni
suportado em nanotubos de carbono com baixa (2%) e alta (20%) carga metalica na
reagéo de hidrodesoxigenagdo do bio-6leo (empregando o guaiacol como molécula
modelo).

Este documento esta organizado da seguinte forma: O Capitulo 2 apresenta os
objetivos gerais e especificos deste trabalho. No Capitulo 3 procurou-se contextualizar
0 bio-6leo no cenario energético mundial e brasileiro bem como apresentar as
principais caracteristicas da biomassa e as rotas de producio para se produzir o bio-
6leo. O Capitulo 3 ainda contém uma revisdo da literatura dos principais estudos
relacionados ao beneficiamento do bio-6leo pelo hidrotratamento catalitico e a
influencia do suporte e da dispersdo metalica nessas reagdes buscando destacar as
lacunas existentes referentes a dispersdo metalica e a relevancia desta proposta de
pesquisa. O Capitulo 4 apresenta a metodologia empregada no desenvolvimento do
trabalho bem como as técnicas utilizadas para caracterizacdo dos catalisadores e
testes cataliticos. No Capitulo 5 tem-se os resultados obtidos e a discussdo dos
mesmos confrontados com a literatura. Por fim, a conclusdo e as sugestdes para

trabalhos futuros sao expostos nos Capitulos 6 e 7 respectivamente.



2. Objetivo

2.1. Geral

Este trabalho tem por objetivo geral determinar uma correlagdo entre a
dispersdo metalica de catalisadores de niquel suportados em nanotubos de carbono e
a sua atividade na reacdo de hidrodesoxigenacdo do bio-6leo tendo como molécula

modelo o guaiacol.

2.2. Especificos

ETAPA 1
Preparacao dos catalisadores com 2, 11 e 20% em massa de niquel, pelo método de
impregnacéo ao ponto umido.
Caracterizagao dos catalisadores:
* Redugdo a temperatura programada (TPR), difragdo de raio X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS) e microscopia eletrbnica de
transmisséo (TEM).
* Propriedades texturais (dispersdo metalica, volume de poros, didmetro de
particula)
ETAPA 2
Avaliagcdo do efeito da dispersdo metalica de niquel sobre a reacdo de
hidrodesoxigenacéao de bio-6leos do guaiacol quanto a:
+ Atividade
+ Seletividade
* Turnover frequency
ETAPA 3
Avaliacdo do catalisador pdés-reagao para verificar se houve a formacdo de coque

sobre a superficie e avaliar as variagdes das propriedades estruturais.



3. Revisao da Literatura

3.1. Os Biocombustiveis

O atual cenario energético mundial prevé uma alteragdao na matriz energética
colocando as fontes de energia renovaveis como uma opgao em substituicdo aos
combustiveis fésseis. A curto-médio prazo, os combustiveis obtidos através da
tecnologia “Biomassa para combustiveis liquidos” representardo uma importante
percentagem na formulagdo de combustiveis e produtos de interesse da industria
quimica e petroquimica (FEITOSA et al., 2016)

A industria brasileira esta vivendo um periodo de profundas mudangas. Surge a
necessidade de combustiveis alternativos que reduzam o consumo de combustiveis
fésseis. O emprego dos biocombustiveis € uma importante alternativa para a questao
energética mundial e pode surtir efeitos positivos em diversas areas da economia
global. Um estudo feito pelo Ministério de Minas e Energia, apontam para uma maior
diversificagdo da matriz energética brasileira.

No horizonte de estudo, 2005-2030, observa-se uma clara quebra de tendéncia
na qual ha um aumento da participagdo de energia renovavel que alcanga 46,5% em
2030. Muito desse movimento deve-se a introducdo da biomassa, do biodiesel e do
processo H-bio que se trata de um diesel que utiliza fontes renovaveis na sua
composi¢do, sendo denominado diesel verde, no conjunto de opgbes para o
desenvolvimento energético nacional, os dois ultimos a partir de 2010. (Ministério de
Minas e Energia, 2010).

3.2. Conversao da Biomassa a Bio-6leo

Sendo as fontes renovaveis de energia possiveis substitutas para os
combustiveis derivados do petréleo, é necessario entender como o bio-6leo é obtido e
quais sao os desafios a serem confrontados para que ele se torne viavel e competitivo
no atual cenario mundial.

A biomassa pode ser considerada como o resultado final da acumulacao da
energia solar no planeta e, portanto, possui uma energia quimica intrinseca. Dessa
forma, apresenta um elevado potencial como fonte de energia renovavel. (FEITOSA
2016). Toda a biomassa é produzida por plantas verdes que convertem a luz solar em
material vegetal através da fotossintese. Os combustiveis de biomassa incluem a
madeira, as culturas lenhosas de curta rotacdo, os residuos agricolas, as culturas
herbaceas de rotagdo curta, os residuos animais e uma série de outros materiais. A

biomassa pode ser convertida em varias formas de energia por numerosos processos
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técnicos, dependendo das caracteristicas da matéria-prima e do tipo de energia
desejada. Como resultado, uma grande variedade de esquemas de conversao foi
desenvolvida. Entre varias tecnologias de conversao, a conversao termoquimica (por
exemplo, pirdlise, liquefagdo hidrotérmica) de biomassa oferece uma maneira
conveniente de produzir combustiveis liquidos. Os produtos liquidos, conhecidos como
bio-6leos, tém sido considerados candidatos promissores para substituir combustiveis
de petroleo para geracdo de energia, calor ou para a extragdo de produtos quimicos
valiosos.(TAYLOR; DEMIRBAS, 2010)

A biomassa pode ser convertida a combustiveis solidos, liquidos ou gasosos
através de processos termoquimicos e bioquimicos. Esses combustiveis sdo usados
para gerar eletricidade, fornecer calor ou para mover automoveis. A Figura 3.1 mostra
0s processos de conversao e os produtos provenientes de cada rota. (ALMEIDA,
2008). O presente trabalho pretende elucidar questdes referentes ao bio-6leo o qual é
proveniente da rota de pirdlise.

Conversio Conversio
Shica o Produto Mercado

quimicos

-

i Produtos

Calor

Eletricidade

Figura 3.1: Rotas de conversao da biomassa (adaptado deBRIDGWATER, 2003).

A Tabela 3.1 mostra exemplos do perfil de rendimentos dos produtos para
diferentes condicdes de processo da pirdlise. Percebe-se que a pirdlise rapida é que
mais produz fracao liquida, sendo ela a principal rota para producgéo do bio-6elo.



Tabela 3.1:Rendimentos tipicos obtidos para diversos tipos de pirdlise. (Adaptado de
BRIDGWATER, 2003)

Liquido Sdélido Gas

Processo Condicoes operacionais
(%plp) (%plp) (%p/p)
Pirdlise lenta Temperatura baixa ~ 400°C
30 35 35
(Carbonizagao)  Tempo de residéncia - horas/dias
Pirdlise rapida Temperatura moderada ~ 500°C
Tempo de residéncia dos vapores 75 12 13
baixo ~ 1s
Pirdlise tipo Temperatura elevada ~ 800°C
o Tempo de residéncia dos vapores S 10 85
Gaseificagao
longo

O bio-6leo, um dos produtos mais interessantes resultante da pirélise, € uma
mistura complexa de compostos oxigenados com uma quantidade significativa de
agua, originada da umidade da biomassa e das reagdes, podendo conter ainda
pequenas particulas de carvao e metais alcalinos dissolvidos oriundos das cinzas. A
sua composicdo depende do tipo de biomassa, das condicdes de processo, do
equipamento e da eficiéncia na separagdo do carvdo e na condensacao.
(BRIDGWATER, 2003).

Os principais problemas do uso de bio-6leo como combustivel sdo a baixa
volatilidade, a alta viscosidade, formacao de coque e corrosividade. Esses problemas
limitam o uso de bio-6leo a aplicagbes estaticas. Para queima em motores a diesel as
principais dificuldades sao a dificil ignicdo, formagao de coque e corrosividade. O bio-
6leo tem sido usado com sucesso em caldeiras e tem mostrado potencial para uso em
motores a diesel e turbinas (CZERNICK e BRIDGWATER, 2004). A Tabela 3.2
apresenta as principais caracteristicas do bio-6leo, detalhando a causa e o efeito de
cada uma. Tendo em vista estas propriedades nota-se a importancia do estudo do
beneficiamento. O foco deste trabalho sera na alta carga de oxigenados visando a

remocé&o de oxigénio.



Tabela 3.2: Caracteristicas e propriedades do bio-6leo. (Adaptado de

Caracteristicas

Causas

Acidos organicos

Efeitos

Acidez

provenientes da degradacgao

da biomassa.

Corrosio de vasos e

tubulacoes.

Envelhecimento

secundarias, incluindo

polimerizagao.

Continuagao das reagbes

Acelera o aumento da
viscosidade a partir de
reagdes secundarias, tais

como condensacgao.

Elevado teor de cinzas na

Metais alcalinos

Separacao incompleta dos

solidos.

alimentagao de biomassa.

Envenenamento do
catalisador. Deposi¢ao de
solidos na combustao; Eroséao
e corrosao; Formagao de

escoria; Danos as turbinas.

Carvao

solidos no processo.

Separacao incompleta dos

Envenenamento do 6leo;
Sedimentagao; Bloqueio de
filtros e catalisadores;
Obstrucao da injegao de
motores; Envenenamento em

funcdo dos metais alcalinos.

Cloro

Contaminante da biomassa.

Cor

Envenenamento dos
catalisadores no

beneficiamento do bio-6leo.

Craqueamento da biomassa.

Descoloragao de alguns

produtos, tais como resinas.

Contaminagéo na

, . Colheita mal aplicada.
alimentagao

. B Biomassa tem baixa razdo
Baixa razéo H/C

Contaminantes do solo atuam
como catalisadores e pode
aumentar o teor de

particulados.

H/C.
Incompatibilidade de

Beneficiamento a

hidrocarbonetos é mais dificil.

Compostos fendlicos e
materiais

aromaticos.

Destruigao de vedacgdes e

gaxetas.

Baixa miscibilidade com Natureza altamente

hidrocarbonetos oxigenada do bio-6leo.

Nitrogénio

Nao mistura com outros
hidrocarbonetos, tornando a
integracdo com a refinaria

mais dificil.

Contaminante da biomassa.

Elevado teor de nitrogénio na

Cheiro desagradavel;

Envenenamento dos




alimentacao de biomassa (por catalisadores no
exemplo: nitrogénio presente beneficiamento do bio-6leo;
nas proteinas). Emissdo de Nox na

combustéo.

. . . Baixa estabilidade; N&o é
Alto teor de oxigenados Composigéo da biomassa. . .
miscivel em hidrocarbonetos.

Aldeidos e outros organicos .
Apesar de ndo ser toxico, o
Odor volateis, muitos provenientes .
cheiro é desagradavel.
da hemicelulose.

3.3. Beneficiamento do Bio-6leo

Como ja citado, ha uma necessidade de beneficiamento do bio-6leo devido as
suas caracteristicas. Uma revisao feita por (XIU; SHAHBAZI, 2012) reuniu os
principais processos de beneficiamento do bio-6leo, os quais podem ser observados
na Tabela 3.4.

Observa-se que todos os métodos apresentados na Tabela 3.4 possuem
vantagens e desvantagens no processo de beneficiamento do bio-6leo. Alguns s&o
processos novos que exigem ainda um desenvolvimento tanto em processo como em
tecnologia enquanto outros como o hidrotratamento (HDT) ja conhecido, porém
precisa ainda desenvolver a tecnologia de catalisadores.

O hidrotratamento (HDT) do bio-6leo, tem sido estudado amplamente pois tem
como principal objetivo a remo¢ao dos compostos oxigenados, tdo prejudicais no uso

do bio-6leo como combustivel.



Método de Beneficiamento

Condigées de

Mecanismo de Reagao/ Descrigcao do

Prés

Contras

Tratamento/Exigéncias Processo
Condigbes brandas (= 500 °C/ Hidrogenagdo sem  craqueamento E;?;/ﬁsd:dor d(isoatLljveaagrﬁgnto dg
Hidrotratamento/ baixas pressoes), compostos genag 4 Rota mais barata e ja q

hidrorefinamento

necessarios: H,/CO, catalisador (ex:
CoMo, NiMo, HZSM-5)

simultdneo (eliminagédo de N, O e S
como NHs, H20 e H»S)

comercializada

sinterizagdo hidrotérmica) e
baixa qualidade do
combustivel obtido

Hidrocraqueamento/
hidrogendlise/
cragueamento catalitico

Condigdes severas (> 350 °C, 100 -
2000 Psi), compostos necessarios:
H,/CO, solventes doadores,
catalisador (ex: Ni/Al,03-TiO5)

Hidrogenagdo com  craqueamento
simultdneo  destrutivo (resulta em
produtos de menor peso molecular)

Produz grandes
quantidades de produtos
leves

Precisa de equipamentos

complexos, custos
excessivos, desativagdo do
catalisador, entupimento do
reator

Fluido sub-/super-critico

Condigcdes brandas, necessarios
solventes organicos como alcool,
acetona, acetato de etila, glicerol

Promove a reacdo pelas suas
propriedades Unicas de transporte:
difusividade semelhante a de gas e
densidade semelhante a de liquido, por
isso dissolve materiais ndo soluveis
tanto nas fases liquida quanto gasosa
do solvente

Maior rendimento de oleo,

melhor  qualidade do
combustivel (menores
viscosidade e teor de
oxigénio)

Solvente caro

Adicdo de solvente (adigdo
direta de solvente ou
esterificacdo do 6leo com
alcool e catalisadores acidos)

Condigcdes brandas, necessarios
solventes polares como agua,
metanol, etanol e furfural

Reduz a viscosidade por 3
mecanismos: (1) diluicdo fisica; (2)
diluigho molecular ou mudanga da
microestrutura do dleo; (3) reagdes
quimicas como  esterificagdo ou
acetalizacéo

A aproximagao mais
pratica (simplicidade, baixo
custo de alguns solventes
e seus efeitos benéficos
nas propriedades do éleo

Mecanismos envolvendo a
adicdo do solvente ainda nao
sao muito bem conhecidos

Emulsificacdo/emulsdes

Condigcdes brandas, necessario
surfactante (ex: CANMET)

Combina diretamente com o diesel. Bio-
6leo é miscivel com combustivel diesel
com a adicdo de surfactante

Simples, menos corrosivo

Requer alta energia para a
produgéo

Complicado, requer reatores

Altas temperaturas (800-900°C), Reforma a vapor catalitica + reagdo de Produz H, como uma fonte L S
Reforma a vapor . . e . 2 estaveis, confiaveis e
necessario catalisador (ex: Ni) deslocamento gas-agua de energia limpa -
totalmente desenvolvidos
Extragdo de quimicos do bio- o Extracdo por solvente, destilagdo ou Extrai produtos quimicos Ainda - necessarios .b alxos
- Condicdes brandas SR . . custos de separacdo e
6leo modificagdo quimica valiosos

técnicas de refino

Tabela 3.3: Descrigéo, caracterizacao e viabilidade das técnicas atuais de beneficiamento de bio-6leo(XIU; SHAHBAZI, 2012)



O beneficiamento catalitico do bio-6leo compde diversas reagdes complexas
devido a alta diversidade de compostos. As reagdes de cragueamento, a
descarbonilagdo, a descarboxilagdo, o hidrocraqueamento, a hidrodesoxigenacao, a

hidrogenacéo e a polimerizagdo podem ser observadas na Figura 3.2.

H,C
CH, _CH, _R, ~CH, 2\
Craqueamento: R; 'CH, CH, — R TCH, + CH-R,
0
o /
Descarbonilagao: RI_C\ — R-H *+ CO
H
//o
Descarboxilagao: Rx—C\ - R-H *+ CoO,
OH
CH, R,

Hidrocraqueamento: g Scg, °+ H, —> R;~CH; + pC—R,

; . ~ i + o +
Hidrodesoxigenagao: R—OH H, —> R—H H,0
R, /Rz
- = — CH, _R
Hidrogenacao: /C—C\ MR " T R A B
H H

Figura 3.2: Reagbes envolvidas no beneficiamento do bio-6leo.

O hidrotratamento (HDT) € um processo no qual as fragdes do petroleo reagem
cataliticamente com o hidrogénio para remocdo de heteroatomos, sendo a
hidrodesoxigenacdo (HDO) o processo de remogéo de oxigénio (FEITOSA, 2016),
sendo este um dos processos mais importantes para o “‘upgrade” do bio-6leo, pois a
remogao do oxigénio o torna competitivo como combustivel.

A Figura 3.3 apresenta estruturas tipicas de compostos oxigenados presentes
nos biocombustiveis provenientes de pirdlise de Biomassa (FURIMSY, 2000).
Podemos observar que, em sua maioria, os compostos oxigenados presentes sdo de
estrutura aromatica. Acredita-se que compostos alifaticos contendo o oxigénio sofram
quebra da ligagéo C-O durante o hidrotratamento, o que ndo ocorre com os compostos

aromaticos, que precisam de condicbes especiais para que esta quebra ocorra.
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cicloexanona eugenol anisol

Figura 3.3: Estruturas tipicas de compostos oxigenados presentes nos

biocombustiveis proveniente de pirdlise de Biomassa. (adaptado de SAIDI et al., 2014)

Baker e Elliott (1988) foram pioneiros no estudo de HDO de cargas reais de
bio-6leo. Empregando diferentes catalisadores reais de HTD de petrdleo, tais como
CoMo e NiMo suportados em Al,O3 e zedlita Y-AI203, observaram que estes eram
ativos na remoc¢ao de oxigénio. Porém, sendo a carga rica em oxigénio e umidade, a
desativacao se tornava acentuada.

A alta diversidade do bio-6leo e a amplitude das reacgdes potenciais dificultam a
avaliagao do beneficiamento do bio-6leo e essa avaliagdo, muitas vezes, restringe-se
aos compostos modelo. Os mais estudados tém sido o anisol, que possui uma
metoxila, o fenol, que possui uma hidroxila e o guaiacol, que possui uma metoxila e
uma hidroxila, sendo este ultimo um representante adequado do bio-6leo, porém mais
complexo. Na Tabela 3.5 apresenta-se a estrutura quimica e as caracteristicas de

moléculas modelo usadas no estudo de HDO do bio-6leo.
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Tabela 3.4: Estrutura quimica e caracteristica de moléculas modelo usadas no estudo
de HDO do bio-6leo.

Composto Foérmula quimica Caracteristicas

Composto orgéanico

OH

caracterizado por um anel
FENOL o
aromatico ligado a uma

hidroxila.

_CHj Composto organico
caracterizado por um anel

ANISOL o

aromatico ligado a uma

metoxila.

Composto orgéanico
caracterizado por um anel

GUAIACOL aromatico ligado a uma
OCHj 9

hidroxila e uma metoxila.

OH

Substancia oleosa e incolor.

Zhang et al. (2013) sintetizaram um bio-6leo de massa lignoceluldsica e
analisaram sua composi¢cdo com um espectrometro de massas, que identificou uma
variedade de produtos fendlicos presentes (Tabela 3.5). Percebe-se que dentre os
compostos fendlicos encontrados, o guaiacol representou a maior parcela da mistura e
as demais moléculas apresentam liga¢des oxigenadas também presentes no guaiacol.

Desta forma, o guaiacol pode ser considerado um modelo representativo do bio-6leo.
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Tabela 3.5 - Compostos fendlicos presentes em um bio-6leo de pirdlise da biomassa

lignoceluldsica (adaptado de Zhang et al. (2013a))

Componente Conteudo (%) Componente Conteudo (%)
Guaiacol 17,5 Tetrametilfenol 1,76
Dimetilfenol 11,3 5-Isopropil-2-metilfenol 1,32
Trimetilfenol 9,58 Fenol 1,2
Propilanisol 6,44 Cicloexanol 0,94
Fenantren e derivados 4,57 Metilciclopentanona 0,47
Cresol (o,m,p) 4,48 Isoproprilfenol 0,47
Etilmetilfenol 3,97 Tetrametilbenzeno 0,42
4-Propil-2-metilfenol 3,42 Trimetillnaftaleno 0,41

2-(1,1-Dimetiletil)-4-

etilfenol 2,2 Eugenol 0,38
Trimetilanisol 2,02 Etilfenol 0,23
Metil-guaiacol 1,97 Trimetilbenzeno 0,12

NIMMANWUDIPONG et al., (2011) propuseram um mecanismo (Figura 3.4) no
qual o guaiacol pode ser inicialmente transformado em fenol via desmetoxilagao
(DMO) e desoxigenacdo direta (DDO), respectivamente. A formacdo de
metoxicicloexanona e metoxicicloexanol ocorreu por hidrogenagdo (HYD) do anel
aromatico de guaiacol, e entdo a via DMO levou a formagéo de cicloexanona e ciclo-
hexanol, respectivamente. Por outro lado, o fenol pode sofrer reagbes de
desoxigenagdo e hidrogenagdo (HYD) consecutivas para formar benzeno, ciclo-
hexeno e ciclo-hexano. O benzeno também pode ser produzido através da

desmetoxilacdo de anisol.
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Figura 3.4: Mecanismo proposto por Nimmanwudipong et al.(2011) para a reagao de

HDO do guaiacol.

Pode-se perceber que o mecanismo proposto acima € complexo, pois a partir
do guaiacol é possivel originar diversos compostos que levam a uma posterior
remogao de oxigénio. A literatura mostra que a combinacdo de metais ativos e as
caracteristicas dos suportes empregados tém grande influéncia nas reagbes
envolvidas do hidrotratamento, portanto é necessario que estudos detalhados em cada
etapa do processo sejam avaliados. E importante ressaltar estudar mudangas,
aparentemente penquenas, como estrutura dos catalisadores, tamanho de particulas,
acidez e basicidade do suporte, dispersao metalica, entre outras caracteristicas pode
levar a uma rota mais econémica e assim possibilitando e viabilizando a utilizacdo do

bio-6leo de forma eficiente e minimizando a geragao de residuos.

3.4. Influéncia do suporte sobre a reagao de HDO

A escolha do material de suporte € um aspecto importante da formulagdo do
catalisador para HDO. AlO3; mostrou ser um suporte inadequado, pois na presenca de
maiores quantidades de agua Al:O; se convertera em boemita (AIO(OH)). Uma
investigacdo de Laurent e Delmon (1994) sobre Ni-MoS2/Al,Os mostrou que a
formacgao de boemita resultou na oxidacdo do niquel no catalisador. Estes 6xidos de
niquel eram inativos para a reagdo de HDO e podiam bloquear mais outros sitios de

Mo ou Ni no catalisador.
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Como uma alternativa para Al,Os, carbono foi sugerido ser um suporte
promissor. A natureza neutra do carbono é vantajosa, pois isso da uma tendéncia
menor para a formagao de coque em comparagdo com Al,Os;. Também o SiO; tem
sido indicado como um suporte prospectivo para HDO, uma vez que, como o carbono,
tem uma natureza neutra geral, e, portanto, tem uma afinidade relativamente baixa
para a formagao de coque.

No geral, dois aspectos devem ser considerados na escolha do suporte. Por
um lado, a afinidade pela formacdo de carbono deve ser baixa, o que, em certa
medida, esta correlacionado com a acidez (que deve ser baixa). Em segundo lugar,
deve ter a capacidade de ativar compostos oxigenados para facilitar atividade
suficiente. Este ultimo é especialmente importante quando se trata de catalisadores de

metais de transi¢cdo, os quais possuem mais de um estado de oxidacéo.

3.4.1. Nanotubos de carbono e sua aplicagdo como catalisadores

A nanotecnologia vem despertando muito interesse nas comunidades
cientificas, e principalmente ao longo das ultimas décadas muitos esforgos foram
feitos no sentido de atingir o tdo desejado controle em nivel atdmico e molecular sobre
os processos industriais (HERBST; FERNANDES MACEDO; ROCCO, 2004).

Os produtos de carbono na forma tubular, chamados filamentos de carbono,
foram observados quando os microscopios eletronicos se espalham por todo o mundo
em torno de 1950. No inicio dos anos 90, esses filamentos foram observados com um
didmetro na ordem de alcance do nandmetro e foram entdo chamados nanotubos de
carbono (NTCs). (DUPUIS, 2005).

Figura 3.5: Representacao esquematica de um nanotubo de multiplas camadas (a) e

um nanotubo de camada simples (b).

Em catalise os nanotubos de carbono possuem caracteristicas especificas e

importantes quando utilizados como suporte. Muitas dessas caracteristicas estédo
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relacionadas a sua quiralidade e didmetro. Em particular, a quiralidade afeta
diretamente as propriedades eletrénicas pois dependendo de como a folha de grafeno
€ enrolada, um nanotubo de carbono de camada simples pode ter propriedades
semicondutoras ou metalicas. Essa propriedade unica dos nanotubos de carbono é
devida aos elétrons estarem confinados ao longo do eixo do tubo, que possui um valor
elevado para a razdo comprimento/diametro. (OLIVEIRA, 2009)

Além das suas propriedades eletrbnicas, os nanotubos de carbono possuem
propriedades mecanicas igualmente atraentes em catalise. A forca da ligagdo sp2
entre os atomos de carbono faz com que os sejam, teoricamente, um dos materiais
mais duros e resistentes conhecidos atualmente. Sdo também materiais altamente
flexiveis e ndo quebram nem sofrem danos estruturais quando dobrados ou
submetidos a alta pressdo sendo que a presenca de defeitos na estrutura pode
modificar essa caracteristica, mas mesmo assim sua resisténcia ainda serd muito alta
quando comparada a outros materiais comuns. As propriedades de adsorcdo dos
nanotubos de carbono sdo também de grande interesse devido a influéncia que gases
adsorvidos causam sobre as outras propriedades dos nanotubos, além da
possibilidade de usa-los para o armazenamento de gas. (OLIVEIRA, 2009)

Uma outra propriedade importante é a estabilidade térmica dos nanotubos de
carbono sob condicdes reacionais. Eles sdo também mais estaveis a oxidacdo que o
carbono ativado, mas possuem uma reatividade maior que a grafita. (OLIVEIRA,
2009).

Devido & sua natureza inerte, os nanotubos de carbono s&do especialmente
adequados para estudar o efeito do tamanho de particula e mecanismos de reacao.
No entanto, a literatura mostra que eles tém recebido pouca atencdo no estudo de
reagcdes de hidrotratamento. Poucos trabalhos foram realizados para concluir os
beneficios dos nanotubos de carbono em reagdes de hidrotratamento e com alta

formacgao de coque.

3.5. Efeito do metal em catalisadores empregados na reagcao de HDO

Como ja comentado, muitos catalisadores metalicos foram estudados para as
reacdes de hidrodesoxigenacdo do guaiacol. Neste tdpico serdo abordados os
trabalhos mais relevantes levando em consideragao catalisadores metalicos puros e
suportados e suportes neutros, tais como carbono, carvdo ativado, nanotubos de
carbono e oxisilicatos (SiO2) no intuito de elucidar os efeitos do metal sobre a atividade

€ mecanismos da reacao.
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Sun et al. (2013) caracterizaram e avaliaram catalisadores metélicos
suportados em carbono (10%Cu/C, 10%Fe/C, 5%Pd/C, 5%Pt/C, 2%Pd10%Fe/C e
5%Ru/C) para a hidrodesoxigenagao em fase de vapor (HDO) de guaiacol (GUA),
visando a identificagdo de catalisadores ativos para a producao de alto rendimento de
produtos completamente hidrodesoxigenados (ex. benzeno). A conversdao e a

distribuicdo de produtos encontrados sdo mostradas na Figura 3.6.
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Figura 3.6: Distribuigdo do produto em HDO de guaiacol a diferentes temperaturas em
(A) catalisadores preciosos; (B) metal alcalino e catalisadores bimetalicos (para fins de
comparagao, 5Pd/C foi incluido em (B)). 100 mg de catalisador, Pguaiacol = 0,4 kPa;
PH, = 40 kPa, W/F = 0,15 s.g. STP mL™". (Adaptado de Sun et al. (2013))

Observando-se a Figura 3.6 verificou-se que o fenol era o principal

intermediario em todos os catalisadores. A saturagdo do anel aromatico foi a principal
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via sobre os catalisadores de metais preciosos, formando cicloexanona e cicloexanol,
seguindo-se a abertura do anel para formar produtos gasosos. Os catalisadores de
metais de transicdo exibiram uma atividade mais baixa do que os catalisadores
metalicos preciosos, porém formaram seletivamente benzeno juntamente com
pequenas quantidades de tolueno, trimetilbenzeno (TMB) e cresol sem formar
produtos com anel saturado ou com abertura de anel. A partir da distribuicdo de
produtos, os autores propuseram os caminhos de reagdo possiveis para cada grupo

de metais. Esta proposta pode ser vista na Figura 3.7.
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Figura 3.7: Caminhos da reagao sugeridos para metais preciosos (Pd, Pt, Ru) -
indicado pelas setas azuis e caminhos da reagdo em metais de transi¢éo (Cu, Fe) e

Pd-Fe bimetalico - indicado por setas vermelhas. (Adaptado de Sun et al. (2013))

Este estudo indica que o metal tem forte efeito sobre os caminhos da reagao
de hidrodesoxigenacdo do guaiacol, no entanto ele abre espaco para avaliar se o teor
metalico e a dispersao bem como se o tamanho de particula influencia também na
reacao de HDO. Sendo isso elucidado, é possivel considerar que uma composicéo
entre um metal nobre e um metal de transigdo seja uma alternativa interessante. Pois
como pode ser observado, a comparagao entre os catalisadores é feita somente pela
conversao e distribuicdo de produtos. Ndo se levou em conta que, a dispersao
metalica e os tamanhos das particulas, embora calculados, pudessem influenciar tanto

na seletividade como na conversao.
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Bykova et al. (2011) estudaram catalisadores contendo Ni em diferentes
suportes e os testaram na HDO de guaiacol puro em autoclave a 593 K e uma presséo
de Hz de 17 Mpa. Este estudo mostrou que os catalisadores NiCu/SiO,, Ni/SiO, e
NiCu/ ZrO,-SiO2-La>O3 proporcionaram grau de desoxigenagao entre 92 e 97%,
embora a conversdo de guaiacol tenha sido suficientemente elevada (80-97%) em
relacdo a todas as amostras. Observa-se que os suportes de SiO, estdo entre os
catalisadores que tiveram melhor seletividade aos produtos desejados, cicloexano e
benzeno. Este é mais um indicativo de que a natureza neutra do suporte pode ser uma
vantagem no estudo de reagdes de HDO. A partir da Figura 3.8 observa-se também
que a inclusao de outro metal, neste caso o cobre, tem influéncia na distribuicdo de
produtos da reacdo, pois nota-se uma quantidade maior de fenol produzida perto dos
outros catalisadores sem cobre. Entretanto, ndo se pode afirmar qual é a causa desta
influéncia. Mais uma vez se torna necessario elucidar primeiramente como o Ni esta
disperso no suporte para entdo adicionar outro metal e assim avaliar com maior

propriedade qual a influéncia de se adicionar outro metal.
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Figura 3.8: Distribuigdo dos principais produtos liquidos (¢,% mol) obtidos em HDO de
guaiacol sobre catalisadores a base de Ni na autoclave a 320 ° C, pressao de
hidrogénio inicial de 17 MPa, tempo de reagéo 1h.(BYKOVA et al., 2012)

Jin et al. (2014) estudaram a hidrodesoxigenagao catalitica (HDO) de anisol,
um composto modelo mais simples que o guaiacol, mas que tras informagbes
interessantes sobre o tema. Neste estudo foram investigados catalisadores contendo

Ni (10% em massa) em suportes de carvao ativado, SBA-15, SiOz e Al,Os, a fim de
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compreender a sua capacidade para remocao de CH3;O a partir de anisol. Esta reacao
catalitica foi realizada numa autoclave a 180-220°C e 0,5-3,0 MPa de pressao de H.. A
hidrogenacdo de anel aromatico catalisada por niquel em comparagdo com a
desmetilagdo e desoxigenagao subsequentes é o passo mais rapido no HDO de anisol
sob as condicbes de reacgao presentes.

A partir das analises de quimissorgdo de CO, difracdo de raio X (DRX) e
microscopia eletrébnica de transmissdao (MET), os autores calcularam os tamanhos
médios de cristalito de Ni e a dispersdo metalica, como pode ser observado na Tabela
3.6.

Tabela 3.6: Quimissorgcado de CO e tamanhos de particula metalica dos catalisadores
de Ni suportados. (Adaptado de Jin et al. (2014))

. dxrp(nm)
Catalisador D% dco (nm) drem(nm)
(Eq. De Sherrer)

Ni/CA 18,3 55 - 3,9
Ni/y- Al,O3 - - - -
Ni/SBA-15 12,5 8,1 8,4 8,0

Ni/SiO2 14,4 6,0 57 4,8

Os autores relataram uma alta seletividade a produtos desoxigenados para o
catalisador de Ni/SiO2, enquanto que o catalisador de Ni/CA foi mais apto a saturar o
anel aromatico.

As diferengas na eficiéncia de HDO entre os catalisadores foram atribuidas as
variacoes na dispersao da fase ativa e aos sitios acidos que podem contribuir para a
quebra das ligagdes C-O. Entretanto, quando se compara valores diferentes de
dispersao e tamanho médio de cristalito ndo se pode afirmar que os resultados obtidos
se devem a esses fatores. Além disso as caracteristicas do suporte também
influenciam na reagdo, implicando que, neste estudo, existiram muitas variaveis a
serem consideradas.

Yang et al. (2014) relataram um estudo sobre o mesmo tépico, mas com um
tipo diferente de reator e condi¢des de reagao. Eles investigaram o efeito da interagao
metal-suporte (usando SBA-15, AI-SBA-15, y-Al.Os, carbono microporoso, TiO; e
CeO2 como suporte) em um reator continuo sob 0,3 MPa e 563-583 K. Autores
relataram atividade HDO muito alta, atingindo 100% de conversdo. A Tabela 3.7

mostra os tamanhos médios de cristalito de niquel para os catalisadores obtidos.
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Tabela 3.7: Tamanho do cristalito calculado a partir da equagao de Scherrer aplicada

ao pico de difracdo mais intenso. (Adaptado de Yang et al. (2014))

Amostra Tamanho de Cristalito (nm)
Ni/SBA-15 20,3
Ni/Al-SBA-5 20,0
Ni/y-Al203 7,6
Ni/C 8,7
Ni/CeO2 23,2
Ni/TiO2 16,7

Em contraste com os resultados de Jin et al. discutidos acima, o catalisador de
Ni suportado por carbono microporoso apresentou a maior seletividade para benzeno
(64%). Porem, comparativamente os valores obtidos para tamanho médio de cristalito
diferem para os mesmos catalisadores preparados por Jin et al., indicando que s
dispersdes metalicas também sao diferentes. Desta forma a comparagao nao se torna
confiavel pois existe a possibilidade de a reagao ser sensivel ao tamanho da particula
de niquel e a dispersédo metalica.

A grande preocupagdo em encontrar catalisadores ativos e seletivos para a
reagdo de HDO do bio-6leo leva os pesquisadores a negligenciar alguns pontos que
podem ser importantes para elucidar mecanismos e tendéncias das reacdes. Os
resultados encontrados na literatura podem estar se contradizendo devido a falta de
estudos que mostrem a relevancia da dispersdo metalica e do tamanho das particulas
formadas sobre os catalisadores.

No trabalho de MORTENSEN et al (2013) o niquel foi o catalisador de metal
nao-nobre com melhor desempenho e, portanto, foi testado em diferentes suportes.
Os suportes de 6xido mostraram boa atividade, enquanto um suporte nao 6xido (como
carbono) ndo mostrou atividade para HDO do fenol. No entanto, o Ni/C era ativo para
HDO de cicloexanol, mostrando que a ativagédo do fenol antes da hidrogenagao ocorre
num local de vacancia de oxigénio no suporte Oxido, mas a desoxigenacgao
subsequente provavelmente ocorre diretamente nos cristalitos de niquel. Isso mostra
que é provavel que em suportes de nanotubos de carbono, o niquel tenha a fungéo de
desoxigenar compostos intermediarios da reacao.

Os catalisadores metalicos nobres, em contraste com o niquel, funcionaram
bem em suportes de carbono, mostrando que estes metais por si s6 tém a afinidade
necessaria para a ativacao do fenol provavelmente por interacao direta com o anel

aromatico. Verificou-se que o ruténio era o catalisador mais ativo dos metais de
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transicdo suportados por carbono, mas no geral, o Ni era o catalisador com melhor
desempenho, com taxas equilibradas de hidrogenagdo e desoxigenagdo. Assim, o
niquel parece ser um catalisador promissor, menos dispendioso para
HDO.(MORTENSEN et al., 2013)

Apesar de a literatura apontar que os metais nobres suportados em NTC sao
melhores do que Ni/NTC, talvez o equilibrio perfeito seja um catalisador de Ni-
Ru/NTC. Porém ainda nao se sabe se a reacdo de HDO é sensivel a dispersao
metalica e ao tamanho de particula do metal. Com esses resultados torna-se entao
interessante avaliar um catalisador bimetalico, como Ni-Ru (ou Ni e outros metais

nobres).

3.6. Sensibilidade da reagao de HDO a estrutura (dispersdao metalica)

Os estudos em nanociéncia estimularam um intenso interesse em propriedades
que dependem do tamanho de particula. Para metais de transigao suportados, uma
propriedade importante que depende do tamanho da particula metalica € a reatividade
catalitica. Falar em tamanho de particula metalica suportada, €, por consequéncia,
falar da dispersao metalica, onde quanto maior a dispersdo, menor o tamanho da
particula.

Em catélise, o aumento da dispersdo metalica pode aumentar, diminuir ou ndo
ter qualquer efeito sobre as taxas de reagao de um dado sistema catalitico. Isso pode
ser explicado devido a energia envolvida na quebra e formagéo das ligagbes entre as
espécies adsorvidas e a superficie catalitica, a qual expde diferentes tipos de sitios,
i.e., atomos de quinas, bordas e de terraco. A Figura 3.9 ilustra que particulas
metalicas pequenas (hipoteticamente suportadas) possuem uma fragdo maior de
atomos posicionados nas bordas e quinas do que em terragos. Por outro lado,
particulas grandes possuem uma fragdo maior de atomos de terrago do que quinas e
bordas. Dependendo das espécies adsorvidas e formadas sobre esses diferentes
sitios cataliticos, a ligagao metal-adsorbato pode ser muito forte ou fraca, e a cinética
de formacao de intermediarios de reagcdo ou mesmo de dessor¢do pode ser afetada,

impactando na taxa intrinseca da reacgao (TOF, do inglés turnoverfrequency).
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Figura 3.9: Particulas metalicas de diferentes tamanhos expondo atomos de quinas,
bordas e terragos. A particula maior (b) expde uma fragcdo de atomos de terrago maior

do que a particula menor (a).

Um atomo de terrago esta envolvido por outros atomos, fazendo com que ele seja
mais estavel e tenha menos energia livre, ja um atomo de borda tem mais energia
disponivel, fazendo com que ele seja mais reativo para adsorver moléculas oriundas
da fase fluida.

Ha na literatura poucos trabalhos que avaliam a influéncia da dispersdo metalica
sobre a atividade dos catalisadores em reagbes de HDO. Sendo esta questdo uma
lacuna a ser elucidada. Nao é possivel ainda afirmar que haja uma sensibilidade a
estrutura nessas reacoes; este estudo torna-se importante pois pode contribuir para as
questdes econdbmicas do uso do bio-Oleo, otimizando assim a quantidade necessaria
de metal a ser utilizado no preparo dos catalisadores. Alguns trabalhos ja estdo sendo
realizados, porém ainda os dados sao inconclusivos e necessitam de mais dados para
serem fundamentados.

DONGIL et al. (2015) prepararam uma série de catalisadores de Ni suportado em
nanotubos de carbono com diferentes teores metalicos (10, 12, 15, 17 e 20% em
massa), e estudaram seu desempenho catalitico na reagéo de hidrodesoxigenagéo do
guaiacol. A preparagao dos catalisadores foi desenvolvida por meio da impregnagao
umida em acetona (10 mL de solugao por grama de nanotubo), utilizando-se uma
quantidade correspondente de Ni(NOs).-6H.O para obter teores de Ni em massa. Apos
agitacéo por 12 horas, o solvente foi removido sob condigbes de vacuo, o material
entdo fora tratado termicamente a uma temperatura de 623K por 5 horas sob uma
corrente de hélio de 50mL/min.

Os testes cataliticos para conversdao do guaiacol foram realizados em um

reator em batelada de 0,25 litros equipado com 6 laminas de eixo oco movida
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mecanicamente por uma turbina com 4 defletores na parede do reator, de forma a
prevenir formagéo de vortex. Uma quantidade de 0,2 gramas de catalisador fora
adicionada ao reator juntamente com 80 mL de guaiacol (0.232 mol/L) e n-dodecano
(0.0341 mol/L), nitrogénio fora borbulhado por 10 minutos e a reagao em agitagéao
estabelecida sob uma condicdo de 573K de temperatura e 5 MPa de pressao.
Aliquotas de 0,5 mL foram retiradas periodicamente durante a reacéo, e os produtos
identificados através de um cromatografo gasoso.

Uma quimissorgao de CO foi realizada no intuito de calcular a dispersdo de

niquel sobre os nanotubos de carbono, os resultados estédo plotados Tabela 3.8.

Tabela 3.8: Dispersao de Ni calculada por quimissorgdo de CO. (Adaptado de Dongil
etal. (2016))

Amostra CO/Ni (disperséo)
10Ni/NTC 0,023
12Ni/NTC 0,022
12Ni/NTC 0,022
170Ni/NTC 0,020
20Ni/NTC 0,018
15Ni/NTC-ox 0,023
15Ni/CA 0,029

Os autores observaram a dispersao calculada na Tabela 3.8, como razéo a
atdbmica CO/Ni, a qual foi praticamente a mesma e independente da carga de Ni até
15% e depois diminuiu ligeiramente com cargas mais elevadas, o que pode estar
relacionado, segundo eles, com a formacdo de aglomerados de Ni. No entanto, os
valores encontrados sdo muito préximos para todos os teores de Ni, além disso,
nenhuma micrografia foi apresentada para comprovar a formagao de aglomerados de
particulas de Ni.A avaliacdo da dispersao também se caracterizou pela correlagdo de
teor de niquel com a razdo de niquel carbono obtida por meio da analise de
espectrometria de fotoelétrons exitados por raio-x (XPS), a qual pode ser vista na
Figura 3.10, onde a linha pontilhada representa o comportamento linear com o teor de
Ni.

Segundo os autores a relagdo Ni/C aumentou linearmente (dentro da margem
de erro) até 15% em peso de carga de Ni e depois manteve-se relativamente
constante. O desvio da linearidade em cargas mais elevadas novamente € sugerido da

formacéo de aglomerados de particulas de Ni, indo de acordo com os resultados de
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quimissorcdo de CO. Neste ponto, a conclusdo dos autores pode estar equivocada
pois os resultados obtidos apresentam-se inconsistentes, pois na analise por
quimissorcao de CO, as dispersdes sao semelhantes, e nesta aumentam linearmente.
Além disso, o erro apresentado na Figura 3.10, pela estatistica, mostra que as razoes
Ni/C sao praticamente as mesmas. Portanto os catalisadores apresentaram
dispersdes muito proximas entre si, quase que invalidando os esforgos na variacéo

das quantidades massicas de niquel.

Ni/C *10“atomic ratio
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o

Figura 3.10: Relagéo entre a raz&o atémica Ni/C obtida a partir da anélise XPS eo teor
de Ni (% em peso) dos catalisadores xNi/NTC. A linha pontilhada representa os

valores tedricos

A Figura 3.11 a seguir apresenta a distribuicdo dos produtos da reacdo de
conversao do guaiacol por diferentes concentragdes de niquel no catalisador. Esta
analise foi obtida considerando uma taxa de conversao de 20% do guaiacol. Observa-
se que todos os catalisadores exibiram tendéncias e comportamentos semelhantes
sobre a distribuicdo dos produtos, sugerindo que as alteragdes do teor de niquel sobre
os nanotubos n&o influenciaram significativamente os sitios ativos nesses
catalisadores. Porém as pequenas variagdes nao podem ser atribuidas a correlagao
incerta para obtencdo de uma estimativa da dispersdo do niquel sobre o suporte além
de que ha outros fatores nao analisados que podem influenciar na reagcdo como o

tamanho dos cristalitos e particulas de Ni.
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Figura 3.11: Distribuigdo de produtos a 20% de conversao de guaiacol sobre os

catalisadores xNi/NTC.

Dongil et al.(2016), também realizou um estudo acerca dos efeitos sobre a
reagéo de HDO do guaiacol de acordo com a dispersdo de Cu sobre catalisadores de
Ni suportados em nanotubos de carbono. Ele preparou seis catalisadores diferentes:
Ni/NTC, NiCu1,5/NTC, NiCu2,25/NTC, NiCu3,0/NTC, NiCu3,75/NTC e Cu/NTC.

Os testes cataliticos para conversao do guaiacol foram realizados nas mesmas
condigbes do experimento anterior. Observando os resultados deste ensaio
experimental, chega-se a interpretacdo de que os mesmos sdo pouco conclusivos e
de certa forma conflitantes, conforme sera discorrido a seguir.

Primeiramente os autores afirmam que o aumento da quantidade de cobre
sobre o catalisador de niquel suportado por nanotubos de carbono influencia na
reducdo do tamanho das particulas. Essa afirmacdo nao se mostra totalmente
verdadeira; é fato que, segundo este estudo, particulas sem presengca de cobre
impregnado resultaram em um cristalito maior comparadas as particulas com cobre
impregnado (1,5, 2,25, 3,0 e 3,75% massica). Porém, estes mesmos resultados
sugerem que o aumento da quantidade de cobre impregnado implicou em particulas
ligeiramente maiores, a excegao da amostra NiCu3,0/NTC a qual resultou uma
superficial diminuicdo do cristalito, podendo ser fruto de um equivoco experimental. A

tabela abaixo sintetiza essa analise:
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Tabela 3.9: Tamanho médio de cristalito dos catalisadores de NiCu/NTC. (Adaptado
de Dongilet al. (2016))

Amostra Tamanho do cristalito (nm)
Ni/NTC 13,9
NiCus/NTC 5,0
NiCuz,25/NTC 54
NiCuso/NTC 4,8
NiCus7s/NTC 7,7

De acordo com os graficos apresentados na Figura 3.12, pouco pode-se
concluir sobre a influéncia na reacdo de HDO pelo tamanho das particulas dos
catalisadores. A utilizagdo de mais um metal (neste caso cobre) na impregnagao dos
catalisadores resultou em um fator adicional de influéncia na reacdao, aumentando o
universo de analises e opg¢des, dificultando assim uma conclusao especifica, visto que

mais componentes passam a atuar e intervir sobre a reacgao.
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Figura 3.12: Converséao de guaiacol e rendimento de produtos em fungao do tempo,
(@) Ni/NTC, (b) NiCu1.5/NTC,(c) NiCu2.25/NTC (d) NiCu3.0/NTC, (e) NiCu3.75 /NTC.
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Observa-se que um catalisador sem a presenca de cobre influencia na
velocidade da reagdo de HDO, enquanto que o aumento do teor de cobre impregnado
retarda a taxa da reacdo. Essa caracteristica pode estar relacionada a uma possivel
cobertura do cobre sobre o niquel, prejudicando a formagéo dos produtos finais. Nao
se pode concluir efetivamente qual o efeito do tamanho das particulas dos
catalisadores sobre a reacdo de HDO. Constata-se que com teores maiores de cobre,
consequentemente cristalitos maiores, a taxa de conversdo é retardada e o caminho
preferencial da reagdo favorece os produtos intermediarios cicloexanol e
metoxicicloexanol.

Com base nestes trabalhos percebe-se que € necessaria uma investigagao
diferenciada a fim de se estudar a atividade do catalisador por sitio ativo e por
tamanho de particula de niquel. A preparacao de catalisadores com diferentes teores
metalicos, mas que de fato resultem em valores de dispersédo significativamente
diferentes (distantes pelo menos uma ordem de grandeza), pode levar a evidéncias
mais seguras de que a reagdo de HDO do guaiacol € ou néo sensivel a estrutura do
catalisador (mais especificamente ao tamanho da particula metalica e tipos de sitios
expostos). E, portanto, nesse contexto que embasamos o principal objetivo desta

dissertacéo.
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4. Metodologia

4.1. Sintese dos Catalisadores

4 .1.1. Tratamento dos Nanotubos de Carbono

Nanotubos de carbono multicamadas (Sigma-Aldrich, >90% carbonbasis, D x L
110-170 nm x 5-9 um) passaram por um tratamento térmico em um calcinador de
quartzo para remocdo de impurezas superficiais. Eles foram submetidos a uma
temperatura de 300°C durante 4 horas e taxa de aquecimento de 10°C.min”", com

vaz&o de nitrogénio a 100 mL.min™". Estes foram denominados NTC-t.

4.1.2. Preparagao dos catalisadores (2, 11 e 20% Ni/NTC)

Acetato de niquel foi solubilizado em agua mili-Q de acordo com a Tabela 4.1
para a preparagao de trés catalisadores com diferentes teores de niquel (percentagem

massica). As solugdes foram deixadas em repouso até tornarem-se limpidas.

Tabela 4.1: Quantidades de reagentes utilizados na preparagao dos catalisadores de
Ni/NTC (2, 11 e 20% em massa)

Massa de Volume de Massa de Acetato Teor final
Nanotubos (g)  Agua (mL) de Niquel (g) calculado (%Ni)
2%Ni/NTC 1,762 6,0 0,1525 2
11%Ni/NTC 1,4481 7,0 0,7673 11
20%Ni/NTC 0,9867 10,0 1,0559 20

Os nanotubos foram secos em estufa a 110°C durante a noite para entao as
solugdes serem incorporadas pelo método de impregnagéo ao ponto umido. Apds o
término da impregnagédo, os catalisadores foram novamente deixados na estufa
durante a noite a 110°C.

Os catalisadores secos foram levados a outro tratamento térmico em um
calcinador de quartzo para eliminagdo dos compostos orgéanicos. Eles foram
submetidos a 500°C durante 12 horas e taxa de aquecimento de 10°C/min com vazao
de nitrogénio a 100 mL/min. A Figura 4.3 apresenta um fluxograma do processo

completo de sintese dos catalisadores.
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Figura 4.1: Fluxograma do processo de sintese dos catalisadores

4.2. Caracterizagcao do suporte e dos catalisadores

4.2.1. Propriedades texturais e morfologia (Fisissorgéo de N2, MEV)

Fisissor¢do de N2

A fisissorcao de N; foi utilizada para determinar as propriedades texturais das
amostras, tais como area especifica e volume de poros. A area especifica, o volume e
diametro médio de poros foram determinados através da isoterma de adsorgéo de
nitrogénio obtida a 77 K. As analises foram efetuadas em equipamento ASAP
(Accelerated Surface Area and Porosity) modelo 2020 (Micrometrics®). Previamente a
analise, todas as amostras passaram por secagem a 100 °C por 24 horas, e foram
pré-tratadas a vacuo a 300 °C por 1 hora, no proprio equipamento ASAP. O método de
calculo empregado para a area especifica foi o BET e para o volume e didmetro médio

de poros foi o BJH.

Microscopia Eletrénica de varredura MEV e EDS
Um microscopio eletrénico da FEI Company, modelo Quanta 400, equipado
com sistema de microanalise por EDS, foi utilizado na analise da morfologia das

amostras dos catalisadores de Ni (2%, 11% e 20% em massa) suportados em
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nanotubos de carbono. O equipamento foi operado a 30 kV e 0 mesmo apresentava

uma resolugdo nominal de 1,2 nm em alto vacuo em elétrons secundarios.

Microscopia Eletrénica de Transmissdo MET

A determinacido do tamanho médio de particula, a distribuicdo do tamanho de
particula e a analise morfologica dos catalisadores de Ni (2%, 11% e 20% em massa)
suportados em nanotubos de carbono foram obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo em um equipamento FEI Titan 80-200 equipado com sistema de EDS
BrukerChemSTEM. As amostras foram individualmente diluidas em alcool isopropilico
e dispersas em ultrassom por 30 min, e, entdo, uma gota da solugéo foi depositada
sobre uma grade de cobre recoberta com carbono (laceycarbon), apropriada para
analises em microscopio eletronico.

A dispersao metalica foi calculada utilizando a Equacgéo 4.1:

101,2

D(%) = — 4.1)
Onde D é a dispersdao metalica dada em porcentagem, d € o didametro médio

das particulas de Ni em nanémetros e 101,2 é o fator geométrico para particula de Ni

(SCHMAL, 2016).

4.2.2. Analises térmicas (TP-He, TPR e ATG)

Dessorgéao termoprogramada em fluxo de Hélio (TP-He)

O TP-He foi realizado para analisar a decomposi¢ao térmica dos nanotubos de
carbono tratados termicamente. A analise foi conduzida em um reator tubular de
quartzo em linha com um espectrometro de massas. Para os testes, o reator foi
carregado com 0,330 g da amostra de NTC-t. A amostra foi submetida a um processo
de secagem com vazao de 60 mL.min"'de hélio puro a 300 °C durante 1h com taxa de
aquecimento de10 °C.min™', em seguida a amostra foi resfriada até a temperatura
ambiente sob a mesma vazdo de He. Por fim, sucedeu-se a dessorcéo
termoprogramada nas seguintes condigdes: vazdo de Hélio puro de 60 mL.min-' e
taxa de aquecimento de 10 °C min™ até 1000 °C.

Os sinais de massa/carga (m/z), 2 (H2), 12 (C), 16 (CH.), 18 (H20), 28 (CO
e/ou N2), 32 (O2), 44 (CO2) foram acompanhados e gravados para se avaliar a

decomposigao térmica de possiveis espécies existentes na superficie das amostras.
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Redugéo termoprogramada (TPR)

A fim de determinar a temperatura de reducdo dos catalisadores, as analises
de TPR foram conduzidas em um reator tubular de quartzo em linha com um
espectrdbmetro de massas. Para os testes, o reator foi carregado com 0,1929 g e
0,2280 g das amostras de 2%Ni/NTC e 20%Ni/NTC, respectivamente. As amostras
foram submetidas a um processo de secagem com vazéo de 60 mL.min"'de hélio puro
a 300°C durante 1h com taxa de aquecimento de 10°C.min™, e resfriadas até a
temperatura ambiente sob a mesma vazao de He. As condicdes de analise do TPR
foram as mesmas para todas as amostras: vazdo de H, puro de 60 mL.min"e taxa de
aquecimento de 10 °C.min"até 1000°C.

O sinal da agua (m/z = 18) foi acompanhado durante o TPR para se detectar o
processo de redugdo NiO + H, = H,O + Ni°. Outros sinais (m/z) também foram
acompanhados: 2 (H2), 12 (C), 16 (CH4), 28 (CO e/ou N2), 32 (O2), 44 (COz).

Analise Termogravimétrica - ATG

Para verificar a deposi¢cao de coque sobre os catalisadores durante os testes
cataliticos, foi realizada uma analise termogravimétrica em atmosfera oxidativa de
20%02/N2 a 100 mL.min"" sob taxa de aquecimento de 10 °C.min™". Foi utilizado um
equipamento HITACHI modelo STA 7300.

4.2.3. Propriedades estruturais (DRX)

As fases cristalinas presentes nos catalisadores em p6 forma analisadas pela
técnica de difracdo de raios X (DRX). Utilizou-se o difratbmetro Rigaku, modelo
Miniflexcom radiagdo de cobre (A = 1,5418 A), acoplado a um computador equipado
com programa de aquisicdo de dados. Difratogramas foram obtidos no intervalo de
angulo de Bragg de 5° a 90°, com passo de 0,05° e tempo de contagem fixo de 2
segundos por passo em modo semicontinuo para todas as amostras. Nao foi realizado
nenhum pré-tratamento antes das analises.

Para o calculo do tamanho médio de cristalito (L) de Ni metalico foi utilizada a

equacgao de Scherrer, representada pela Equagao 4.1 (SCHMAL, 2010):

k-2

L (nm) = B-cos6

(4.1)
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em que L é o tamanho médio de cristalito (nm), k é a constante adimensional de forma
(0,893 para particulas esféricas), A € o comprimento de onda da radiagéo, B € a

largura a meia altura do pico (FWHM), e 6 é o angulo de difragao (em radianos).

4.2.4. Composigao quimica (ICP-OES)

Espectrometria de emissao dptica com plasma - ICP OES

Técnica analitica usada para quantificar elementos (metais, semimetais e
terras raras) em diversos tipos de amostras. Baseia-se na detecgao da radiagéo
eletromagnética emitida por atomos neutros ou ions excitados nas regides do espectro
eletromagnético visivel e ultravioleta. Analisou-se as mostra de NiI/NTC (2%, 11% e
20%).

A digestdo das amostras foi realizada por fuséo alcalina com tetraborato de litio
seguida de dissolugdo com acido nitrico gerando-se os resultados em percentagem
massica, 1 % = 10.000 ppm (mg.L™).

Foi usado um Espectrédmetro Otico de Emissdo Atdmica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES, Radial) da marca Spectro, modelo Arcos. A Tabela

4.2 apresenta os parametros operacionais utilizados na realiza¢do da analise.

Tabela 4.2: Parametros operacionais do ICP OES.

Parametro Valor
Poténcia aplicada 1400 W
Radiofrequéncia do gerador de RF 27,12 MHz
Vaz&o do gas do plasma 12 L.min™
Vaz&o do gas auxiliar 1 L.min""
Vazao do gas de nebulizacdo 0,85 L.min""

Vazao de introducédo de amostra 0,85 L.min""
Velocidade da bomba 30 rpm

Nebulizador crossflow

4.3. Avaliacao catalitica

A reagao de HDO do guaiacol foi realizada em regime continuo em um reator
tubolar de leito fixo fabricado em aco inox. A mistura reacional foi preparada com 2%
em volume de guaiacol (Vetec 99 % puro), diluido em heptano PA (Vetec) e

alimentada a uma vazédo de 28 mL.h"'. (vazao liquida de guaiacol + heptano) Todos
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os experimentos foram conduzidos a pressdo de 15 bar nas temperaturas de 275, 300,
325 e 350°C. A vazéo de H, utilizada foi de 100 mL.min™".

O sistema de reagao consistiu de um tanque de mistura pressurizado o qual
alimentava uma bomba peristaltica que enviava a solu¢do a uma tubulagdo aquecida
por trago elétrico na qual o hidrogénio também era alimentado.

A alta vaz&o do hidrogénio juntamente com a temperatura da linha vaporizava
a solugédo de guaiacol+heptano antes do reator. A linha aquecida era monitorada por
termopares ligados a um painel de controle. O reator era acoplado a um forno com
paredes refratarias e o controle de temperatura feito por um termopar conectado ao
reator. Ao sair do reator, o efluente gasoso contendo o produto da reagéo era enviado
a um condensador com a fungao de resfriar os gases condensando o maximo possivel
de compostos antes de serem liberados para a atmosfera. Antes do condensador
havia uma derivagéo para a valvula de inje¢do do cromatégrafo onde os produtos da
reagdo seriam analisados. O sistema ainda possuia um by-pass para possibilitar a
leitura da mistura reacional antes de entrar em contato com o catalisador. A Figura 4.2

apresenta um esquema do sistema reacional descrito acima.

RESERVATORIO
DE GUAIACOL

BOMBA
PERISTALTICA

bypass

ALIMENTAGAO
<~ DE Hp

CROMATOGRAFO
A GAS

]

REATOR

CONDENSADOR

FORNO DE

Q
Q & AQUECIMENTO
o VALVULA
esrond DE INJEGAO

Figura 4.2: Esquema do sistema reacional.

O cromatodgrafo a gas (Shimadzu CG17A) com detector de ionizagdo de chama
(FID) e coluna capilar (New cientific, DB1 com 60 m, 0,25 mm de didmetro e 0,25 ym
de fase ativa tipo CPsil CB) dotado de um sistema de injecao automatico foi utilizado
para o acompanhamento dos produtos da reagdo. Os parametros do método

cromatografico utilizado podem se observados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Parametros do método cromatorafico utilizado.

Parametro Valor
Tipo de detector FID
Temperatura do detector 270 °C
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura inicial da coluna 37 °C
Patamar inicial 10 min
Taxa de aquecimento 5 °C min’
Temperatura final da coluna 220 °C
Patamar final 10 min
Gas de arraste He
Pressao na entrada da coluna 0,40 bar
Razao de split 1:30

Em um experimento tipico, o catalisador foi reduzido in situ no reator a uma
temperatura de 400 °C por 1 hora e pressdo ambiente sob taxa de aquecimento de
10°C.min"" e vaz&o de H; puro de 100 mL.mil"". Apds o pré-tratamento de reducéo, a
pressao de H; foi elevada para 8 bar até estabilizagdo. Entdo, a bomba foi ligada para
alimentar o reator com a mistura de guaiacol e heptano. Aguardou-se entdo o sistema
estabilizar em 15 bar. O forno foi entdo programado para a temperatura desejada
permanecendo durante o tempo de estabilizacdo de 40 min mais o tempo de reacao
necessario para que quatro inje¢des fossem feitas. Cada injegéo foi programada para
durar 56,6 mim com aproximadamente 10 min de espera para resfriamento da coluna.
As condi¢des de operagao utilizadas na reagédo de HDO estdo detalhadas na tabela
Tabela 4 4.
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Tabela 4.4: Condigdes de operagédo da HDO do guaiacol.

Variavel Reducgao Reacgao
Temperatura 400 °C 275, 300, 325 e 350 °C
Taxa de aquecimento 10 °C min™ 10 °C min
Pressao 1 bar 15 bar
Vazéo H, 100 mL.min™’ 100 mL.min™’

Tempo de estabilizacdo - 40 min
Tempo de reacao 1h 3.33h
Velocidade espacial - 4,0s"
Massa de catalisador 0,02 g 0,02 g
Vazao liquida - 14,8 mL min™

Concentragcdo  solugao

. 2% vlv guaiacol
(guaiacol+heptano)

Definigbes de conversao de guaiacol e distribuigdo de produtos

A conversao de guaiacol (Xgua) foi calculada utilizando a area dos picos obtidos
nos cromatogramas, tomando como referéncia a area obtida para a molécula modelo,

segundo a Equacéo 4.2:

Agua —Aguag,;
Xgua — “9%entrada “9U%saida (42)

Aguacntrada

na qual agua entrada © Agua saida SA0 as areas dos picos da mistura antes do inicio e depois
da reagao respectivamente.

A distribuicdo de produtos em porcentagem massica foi calculada utilizando a
Equacgédo. 4.3, onde ai corresponde a area do pico cromatografico de cada composto e
fisado os fatores cromatograficos correspondentes. Estes fatores foram publicados por

Dietz (1967) para os detectores tipo FID para diversas substancias organicas.

dist.produtos;(%) = Z(a;—f}) (4.3)

A taxa dada por sitio ativo (TOF- turnover frequency) foi calculada pela Equagéao 4.4:

’r' .
TOF (S_l) _ guaiacol

My superficial
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na qual rguaiacol € @ taxa da reagao para o guaiacol € m;supericial € @ Massa em mols de

niquel na superficie do catalisador.

5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizagcao dos Catalisadores

5.1.1. Composicao quimica (ICP-OES)

Espectrometria de emissao dptica com plasma - ICP OES
A técnica analitica ICP OES teve por objetivo quantificar o niquel presente nos

catalisadores a fim de comparar com os teores nominais.

A Tabela 5.1 apresenta os resultados obtidos para cada catalisador:

Tabela 5.1: Teores de Ni obtidos por ICP-OES para os catalisadores 2, 11 e

20%Ni/NTC.
Catalisador Teor de Ni nominal (%) Teor de Ni por ICP (%)
2%Ni/NTC 2 23
11%Ni/NTC 11 9.9
20%Ni/NTC 20 213

Comparando-se os teores de Ni encontrados por ICP e os valores nominais
observa-se que os valores sdo muito proximos, mostrando que o método de sintese
dos catalisadores foi apropriado. Desvios observados podem ser decorrentes de erros
de pesagem ou presenca de umidade no suporte que nao tenha sido retirada antes do

procedimento de sintese.

5.1.2. Propriedades estruturais (DRX)

As analises de difragdo de raios X (DRX) tiveram o objetivo de identificar as
fases cristalinas presentes no suporte (nanotubos de carbono) e nos catalisadores
com diferentes teores de Ni (2%, 11% e 20% em massa) suportado. Os difratogramas

das amostras estdo apresentados na Figura 5.1.
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Figura 5.1: Difratogramas para NTC (suporte) e catalisadores com diferentes teores de
Ni suportados em NTC. Simbolos: (¢) Grafite (JCPDS 41-1487), (e) Ni° (JCPDS 04-
0850)

Todos os materiais apresentaram os picos referentes a fase grafite-2h (JCPDS
41-1487) sendo que o pico de maior intensidade se encontra em 26 = 25,75° e se
refere ao plano cristalografico (002). Essa fase grafitica corresponde a estrutura
cristalina dos nanotubos de carbono. Os catalisadores com diferentes teores de niquel
(2; 11 e 20%Ni/NTC) apresentaram picos da fase niquel metalico (JCPDS 04-0850),
com os picos correspondentes aos planos (111), (200), (220), sendo que o pico de
maior intensidade se deu em 26 = 44,25° Observa-se que quanto menor o teor de
niquel, menor a intensidade dos picos referentes & fase niquel metalico (Ni°), sendo
que para 2%Ni/NTC os picos de Ni® sdo quase imperceptiveis e se sobrepdem aos
picos da fase grafitica (NTC). Esse resultado se deve ao baixo teor de niquel na
amostra que possivelmente resultou em uma alta dispersdo metélica e pequeno

tamanho de cristalitos.

38



A avaliagido dos dados de difracdo de raios X levou a obtengao dos parametros

cristalograficos apresentados na Tabela 5.2:

Tabela 5.2: Parametros cristalograficos obtidos por DRX a partir do software Jade.

Tamanho médio

Plano
Catalisador Fase JCPDS FWHM de Cristalito *
Cristalografico
(nm)
02%Ni/NTC Ni (111) 04-0850 1,609 6,6
(200) 04-0850 NA -
(220) 04-0850 NA -
11%Ni/NTC Ni (111) 04-0850 0,601 17,7
(200) 04-0850 0,609 20,3
(220) 04-0850 NA -
20%Ni/NTC Ni (111) 04-0850 0,43 24,8
(200) 04-0850 0,462 26,9
(220) 04-0850 0,409 44,7

(*) Calculado pela equacao de Scherrer.

(-) Valores nao calculados devido a baixa intensidade do pico.

O tamanho médio de cristalito para os nanotubos de carbono teve pouca
variagao entre os materiais analisados, sendo encontrado um valor médio de 9.5 nm
calculado pela equagéo de Sherrer.

O tamanho médio de cristalito para a fase de niquel (depositada sobre os NTC)
foi calculado a partir da largura do pico a meia altura (FWHM) e resultou em 6,6 nm,
19 nm e 25 nm para os catalisadores 2%, 11% e 20% Ni/NTC, respectivamente. Esse
resultado evidencia que maiores teores de niquel propiciam a formacéao de cristalitos
maiores.

Dongil et al. (2016) também analisaram catalisadores de niquel suportado em
nanotubos de carbono (aplicados na reagao de HDO do guaiacol) por difragdo de raios
X. Os catalisadores foram tratados em atmosfera inerte a 350°C com uma vazao
50mL.min"" de He durante 4 horas. Apesar de o precursor, e do método de
impregnacao do mesmo serem diferentes, ele encontrou um didmetro médio de
cristalito de 13,9 nm para um teor de 15% de niquel. Mesmo a temperatura do
tratamento térmico sendo um fator que impacta muito no tamanho de cristalito o valor
encontrado é muito préximo aos valores calculados neste trabalho para os

catalisadores com teores semelhantes.
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Yufeng et al. (2016) também prepararam catalisadores de niquel suportados
em nanotubos de carbono. Nos resultados de DRX,os autores determinaram picos
referentes a fase oxido de niquel (NiO), a qual pode ser explicada devido a etapa de
calcinagao que utilizou O2/N2. No presente trabalho, utilizou-se apenas um gas inerte
(N2) para o tratamento apds a impregnagado de niquel, levando ao aparecimento
predominante de niquel metalico sobre a superficie do catalisador. Este procedimento
€ interessante, pois fornece niquel metalico imediatamente apds a preparacdo do
catalisador. Um novo DRX foi realizado apds trés meses da preparacao, constatando-
se que o niquel ainda continuava na forma metalica pois nao houve aparecimento de

picos de referentes ao 6xido de niquel.

5.1.3. Propriedades texturais e morfologia (Fisissor¢ao de N., MEV, MET)

Fisissorgdo de N>

A fisissorcao de N: foi realizada para determinar as propriedades texturais do
suporte e catalisadores. A Tabela 5.3 apresenta os dados de area especifica obtidos
pelo método BET, volume e tamanho médio de poros obtidos pelo método BJH para o

suporte e catalisadores de Ni 2,11 e 20% (em massa) suportados em NTC.

Tabela 5.3: Propriedades texturais do suporte de NTC e catalisadores 2,11, e 20%

(em massa) de Ni suportados em NTC.

Area especifica Diametro médio de
Material
(m2.g?) poros (hm)
NTC 22 20,8
2%Ni/NTC 21 19,6
11%Ni/NTC 18 15,7
20%Ni/NTC <10 16,8

Pode-se perceber que a impregnagao do precursor diminuiu a area especifica
do suporte como ja esperado, pois ao adicionar o metal, este pode ter obstruido ou
reduzindo a passagem nos os canais dos nanotubos. Com o aumento do teor de Ni de
2 para 20%, a area especifica diminuiu bem como o didmetro de poros também
diminuiu. Este fato se infere as particulas metalicas formadas foram maiores com o

aumento do teor de niquel empregado.
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Microscopia Eletrénica de varredura (MEV e EDS)

As analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas
com o objetivo de investigar a morfologia, a dispersdo e o tamanho das particulas de
niquel sobre o suporte de nanotubos de carbono.

Foram obtidas micrografias para a amostras dos catalisadores contendo 2%,
11% e 20% em massa de Ni suportado em NTC. A partir destas analises foi possivel
sugerir que as pequenas esferas observadas proximas aos nanotubos de carbono
sejam as particulas de niquel depositadas na superficie do suporte. O EDS também
sugeriu que Ni estivesse disperso na forma de pequenas particulas como observado
nas figuras apresentadas a seguir.

As micrografias referentes ao catalisador 2%Ni/NTC estdo apresentadas na
Figura 5.2. Pode-se observar que ha poucos pontos de aglomeracao das particulas as
quais possivelmente sao niquel e que, aparentemente se encontram bem dispersas
sobre a superficie dos nanotubos de carbono. Os resultados de EDS mostraram uma
menor densidade de pontos no espectro de niquel (Figura 5.2.b) do que nos espectros
de carbono e oxigénio (resultados ndo mostrados aqui), 0 que equivale dizer que ha
uma menor concentracdo de atomos de niquel sobre a superficie dos NTC do que
carbono e oxigénio. Estes resultados sdo plausiveis com o que se esperaria de um
teor de niquel de 2% em massa em um catalisador, como ja verificado em outros

trabalhos sobre metais suportados em NTC.

IMAGEM

Figura 5.2: (a) Micrografia do catalisador 2%Ni/NTC obtida por MEV, e identificacdo do
elemento (b) niquel por EDS.
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! Electron Image 1

10um Electron Image 1 ' 70pum

Figura 5.3: Micrografias do catalisador 2%Ni/NTC, imagem com magnificagao de (a)
10um e (b) 70 um

As Figura 5.4Figura 5.5 apresentam as micrografias do catalisador
11%Ni/NTC. Neste teor de 11% em massa de Ni, ocorre um aumento na densidade de
pontos identificados como niquel na imagem obtida por EDS (Figura 5.4.b), e parece
que ha uma certa aglomeragéo das particulas esféricas, supostamente de niquel, o
que pode ser justificado pela presenga de um maior teor de niquel. Percebe-se que a

distribuicdo das particulas de niquel sobre os nanotubos néo ficou tao uniforme.

10pm Electron Image 1

Figura 5.4: Micrografia do catalisador 11%Ni/NTC obtida por MEV e identificagéo do
elemento (b) niquel por EDS.
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7um ' Electron Image 1 3um Electron Image 1

Figura 5.5: Micrografias do catalisador 11%Ni/NTC, imagem com magnificagéo de (a)

7um e (b) 3um

Para o catalisador 20%Ni/NTC (Figuras 5.6 e 5.5), percebe-se um aumento
significativo no tamanho das particulas aproximadamente esféricas que séo atribuidas
ao niquel. Este aumento no teor de Ni tende a diminuir a dispersdo metalica, no
entanto, visualmente, parece ter havido uma melhor distribuicdo da particula sobre o

suporte.

3um Electron Image 1

Figura 5.6:(a) Microscopia do catalisador 20%Ni/NTC obtida por MEV, e identificagcao
do elemento (b) niquel por EDS.
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3pm Electron image 1 10pm Electron Image 1

Figura 5.7: Micrografias do catalisador 20%Ni/NTC, imagem com magnificagao de (a)

3um e (b) 10 um.

Os graficos de EDS apresentados na Figura 5.8, mostram que a intensidade
das bandas de Ni dadas pelos espectros referentes as imagens 5.1, 5.3 e 5.5
respectivamente, aumentam conforme o teor de Ni nos catalisadores aumenta. Isso

mostra que ha maior concentragao por area de Ni em teores mais altos.

Figura 5.8: Espectros EDS para os catalisadores (a) 2%Ni/NTC (b) 11%Ni/NTC e (c)
20%Ni/NTC.
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Azadi et al. (2010) prepararam catalisadores de niquel suportados em
nanotubos de carbono funcionalizados com acido nitrico nos teores de 5%, 20% e
50%. As amostras foram funcionalizadas com acido nitrico e preparadas pelo método
de impregnagdo ao ponto umido com uma solugdo de nitrato de niquel como
precursor. A partir de imagens de MEV e DRX, eles observaram que conforme os
teores de Ni aumentaram, as particulas se tornaram maiores, resultando em uma
dispersao metalica mais baixa, conforme também observado na presente dissertacdo
(e que sera melhor detalhado em seguida com as demais caracterizagdes por DRX e
TEM). Os autores supracitados demonstraram que a funcionalizagdo de MWCNT com
agente oxidante concentrado durante tempos prolongados resultou em uma melhor
dispersao das nanoparticulas para teores ndo superiores a 20% de niquel.

Comparando os resultados obtidos no presente trabalho, percebeu-se que nao
foi necessaria a funcionalizagcdo dos nanotubos de carbono para obter particulas de
niquel uniformemente distribuidas na superficie dos NTC para os catalisadores de 2%
e 20%. Uma das provaveis explicacoes € a diferenca do precursor utilizado, que neste

trabalho foi o acetato de niquel.

Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As analises de Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) foram realizadas
com o objetivo de se determinar com mais precisdo a dispersédo e a distribuicdo de
tamanho das particulas de niquel depositadas sobre o suporte de nanotubos de
carbono para as amostras dos catalisadores contendo 2%, 11% e 20% em massa de
niquel.

A Figura 5.9, mostra as micrografias obtidas para o catalisador 2%Ni/NTC.
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MAG: 115kx HV: B0kV

Figura 5.9: Micrografias do catalisador 2%Ni/NTC obtidas por MET.

A distribuicdo de tamanho das particulas depositadas sobre os nanotubos de
carbono foi calculada a partir das micrografias (3 micrografias e 300 particulas),
obtendo-se uma faixa de tamanho entre 3 e 33 nm como pode ser observado na
Figura 5.10. O catalisador 2%Ni/NTC apresentou um didametro médio de particula de

14 nm e uma dispersao metalica de 7,3% (calculada pela Equagao 4.1).
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Figura 5.10: Distribuigdo de tamanho de particulas do catalisador 2%Ni/NTC (300

particulas contabilizadas).

Pode-se notar que o catalisador 2%Ni/NTC possui uma distribuicdo das

particulas de Ni relativamente uniforme e os tamanhos ndo diferem muito entre si,
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estando a maior frequéncia de particulas encontradas na faixa de tamanho de 6 a
15 nm. Por outro lado, os catalisadores de 11 e 20% de Ni apresentaram uma
distribuicdo de tamanhos nao uniforme (Figuras 5.12 e 5.14, respecitivamente). Notou-
se visualmente, que o tamanho das particulas de Ni aumentou conforme o teor de
niquel aumentou até 20%, como pode ser observado nas Figuras 5.11 e 5.13, e
sumarizado na Tabela 5.4, a qual mostra os valores médios do tamanho de particula
metalica calculados a partir das imagens de MET. A disperséao foi calculada de acordo
com o método descrito no Capitulo 3, e como esperado a dispersdao diminuiu com o

aumento do teor de niquel suportado.

Tabela 5.4: Dispersao metalica e tamanho médio das particulas de Ni para os

catalisadores de 2;11 e 20% de Ni suportados em NTC. Valores calculados a partir de

imagens de TEM.
Catalisador Tamanho Médio de Particula (nm) Dispersao metalica (%)
2%Ni/NTC 14 7,3
11%Ni/NTC 25 4,1
20%Ni/NTC 37 2,8

Figura 5.11: Micrografia do catalisador 11%Ni/NTC obtidos por MET.
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Figura 5.12: Distribuigdo de tamanho de particulas do catalisador 11%Ni/NTC. (270

particulas contabilizadas).

Figura 5.13: Micrografia do catalisador 20%Ni/NTC obtidos por MET.
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Figura 5.14: Distribuigdo de tamanho de particulas do catalisador 20%Ni/NTC. (270

particulas contabilizadas).

E possivel perceber que com o aumento do teor de niquel, maior é a variagio
no tamanho das particulas metalicas. O catalisador 2%Ni/NTC é o que possui menor
diferenga entre os tamanhos das particulas, i.e., € o que possui a distribuicdo de
tamanhos mais estreitos.

Rashidi et al. (2015) também preparou catalisadores de niquel suportados em
NTC. Suas amostras contendo 5% e 20% de niquel analisados por microscopia
eletrénica de transmissao (TEM) e DRX demonstraram uniformidade de tamanho das
particulas metalicas. A dimensdo média calculada das particulas metalicas para os
catalisadores 5% e 20% Ni/NTC foi de 11,31, 12,5, nm, respectivamente.

As imagens de EDS obtidas por TEM apresentadas na Figura 5.15, mostram
em cor vermelha as particulas de niquel depositadas nos nanotubos de carbono em

verde, comprovando assim que as afirmacgdes expostas anteriormente.
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d

MAG: 116kx HV: 80kV

Figura 5.15: Imagens de EDS obtidas por TEM para os catalisadores (a) 2%Ni/NTC,
(b) 11%NiI/NTC e (c) 20%Ni/NTC.

5.1.4. Analises térmicas (TP-He, TPR e ATG)

Dessorgéao termoprogramada em fluxo de hélio (TP-He)
O TP-He foi realizado para o analisar a decomposigcao térmica dos nanotubos

de carbono em atmosfera inerte da amostra NTC-t. A Figura 5.16 apresenta os

produtos que tiveram seu sinal alterado durante o aquecimento.
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Figura 5.16: Perfis dos compostos relevantes no TP-He dos nanotubos de carbono.

Ao se iniciar o aumento da temperatura da amostra sob fluxo de He, houve o
desprendimento de espécies oxigenadas da superficie do catalisador na forma de O»
(m/z = 32), e, a partir de 400°C detectou-se a formacdo de CO. decorrente da
decomposi¢do dos nanotubos de carbono. O hidrogénio foi produzido em altas
temperaturas devido a decomposicao do suporte.

Os resultados obtidos por TP-He foram importantes na interpretacdo dos
resultados de TPR e também na elaboragcdo das hipoteses que envolvem as

modificagbes sofridas pelo catalisador durante a preparagcdo das amostras.

Redugéo termoprogramada (TPR)

A analise de redugéo a temperatura programada foi realizada com o intuito de
determinar a temperatura de redugao do oxido de niquel presente nos catalisadores
de Ni (2, 11 e 20%) suportados em nanotubos de carbono. Além disso, esperou-se
avaliar qualitativamente outros compostos eventualmente formados na presencga de
Ha.

A Figura 5.17 apresenta o perfil da agua formada resultante da redugao do NiO
para Ni metalico em funcao da temperatura para cada catalisador. Como esperado, o
perfil da agua no suporte NTC foi constante, pois este material ndo apresenta metais a
serem reduzidos. Por outro lado, os catalisadores suportados apresentaram formagao
de agua (devido a redugéo de NiO) na faixa de temperatura de 100 a 600 °C

aproximadamente. Portanto, pode-se inferir que em todos os catalisadores havia certa
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quantidade de niquel na forma de o6xido, apesar de a analise de DRX nao ter
evidenciado nenhuma fase de NiO, mas sim apenas niquel metalico. Uma vez que nao
foi viavel calibrar a quantidade de agua neste experimento, esta analise de TPR teve
carater apenas qualitativo, e assumiu-se que os catalisadores suportados possuiam

uma quantidade pequena de NiO a ser reduzido.
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Figura 5.17: Perfil da agua (m/z = 18) em fun¢éo da temperatura para os catalisadores
2,11 e 20% Ni/NTC previamente tratados a 500 °C/12 h sob fluxo de N..

A Figura 5.18 mostra que durante o TPR ocorre a liberagdo de metano para
todos os catalisadores suportados, possivelmente devido a reacdo de metanag¢do no
intervalo de temperatura de 400 a 1000 °C, sugerindo que os NTC sao decompostos

na presenca de H2.
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Figura 5.18: Perfil de formagao do metano (m/z = 16) em fungdo da temperatura para
os catalisadores 2, 11 e 20% Ni/NTC previamente tratados a 500 °C/12 h sob fluxo de
Na.

A partir dos perfis observados para o suporte de NTC, nota-se que para este
material ndo ha formagéo de metano, o que sugere que a reagdo de metanagao é
catalisada pelo Ni presente nos catalisadores suportados. Além disso, a formagéo do
metano se inicia em aproximadamente 400 °C para todos os catalisadores contendo
Ni. Observa-se que com o aumento do teor de Ni suportado, ha um pequeno
deslocamento do pico de metano para menores temperaturas e um aumento da
intensidade desse pico. Essas observacbes sdo mais uma evidéncia de que niquel
catalisa a reacao de metanacao, de forma que maiores teores de niquel no catalisador
facilitam a reacdo de metanacido a menores temperaturas e em maior extensio.

A Figura 5.19 ilustra os perfis de todos os compostos formados e consumidos
para o catalisador 11%Ni/NTC na qual é possivel visualizar o perfil do Hz que é
consumido simultaneamente & formagao de agua (devido a redugédo do NiO => Ni), e
simultaneamente a formagédo de metano (devido a decomposi¢do do NTC: C + 2H, =>
CHa).
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Figura 5.19: Perfis de consumo ou formagédo dos compostos presentes na analise de
TPR do catalisador 11%Ni/NTC.

Lu et al. (2010) também observaram que o catalisador 3% Ni/NTCs-OX (com
nanotubos de carbono tratados em H,SOs e HNOs3) apresentou dois picos de
redugéo:um pico amplo e largo na faixa de temperatura de 213 e 500°C, e outro entre
670 e 840°C na analise de TPR por TCD. O primeiro ele atribuiu a reducdo de 6xido
de niquel, o ultimo a reducao de ions de niquel em forte interagdo com o suporte CNT.
Entretanto, no presente trabalho, observando os perfis da agua e do metano, concluiu-
se que os dois picos se referem a formagéo de agua e de metano respectivamente.

Para catalisadores de Ni suportados dentro e fora de nanotubos de carbono e
preparados também com acetato de niquel, Yang et al. (2010) encontraram perfis Ha-
TPR com dois picos de consumo principais de Hz na faixa de temperatura de 100-
600°C. O primeiro pico, em 160 °C foi atribuido a redugdo de particulas de NiO
altamente dispersas e o segundo, em 390 °C foi atribuido a reagédo do suporte de
carbono formando CH4, uma vez que o metal de transi¢cdo suportado pode atuar como
catalisador para a formagéao de metano através de uma reagao de hidrogénio com as o
NTC em temperaturas mais altas. Observa-se que ha similaridade dos resultados
obtidos por Yang et al. (2010) com os apresentados neste trabalho, concluindo-se que
estes estdo de acordo com a literatura.

Com base nestes resultados definiu-se que a temperatura para garantir a
reducdo do NiO presente nos catalisadores sem que houvesse e um perda de massa

com a formagdo de metano seria de 400°C.
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5.2. Testes Cataliticos

Testes cataliticos foram realizados com o objetivo de avaliar o desempenho
dos catalisadores e compreender a influéncia da dispersdo e do tamanho das
particulas de Ni suportadas em NTC sobre a reagédo de HDO do guaiacol.

Para cada teste utilizou-se uma nova massa de catalisador durante um
periodo de aproximadamente 250 min. Apés 40 min de estabilizacdo do sistema,
visando-se atingir o regime estacionario em uma condig&o isotérmica, realizava-se a
primeira injegdo no cromatografo a gas, a qual era seguida de mais trés inje¢cdes em
intervalos de 66 min.

A Figura 5.20 representa os resultados obtidos o catalisador 2%Ni/NTC a

275°C (empregando-se 20 mg de amostra).

__80.0%

60.0%

40.0%

20.0%

0.0%

Distribuicao de produtos (%

250

Tempo de reag¢do (min)

—o— Ciclohexanol =~ —e— O-cresol p/m-cresol —l— Conversdo

Figura 5.20: Reacéo a 275°C com o catalisador 2%Ni/NTC.

Observa-se que a conversdo de guaiacol e a distribuicdo percentual dos
produtos ndo variaram significativamente ao longo do tempo de reagdo para o
2%Ni/NTC a T = 275°C, sugerindo boa estabilidade reacional ao longo de
aproximadamente 4 horas de reacdo. Resultados similares foram levantados para as
amostras de 2, 11 e 20%Ni/NTC nas temperaturas de 275, 300, 325 e 350°C, e
observou-se otima estabilidade em todos os experimentos, conforme graficos do
Apéndice A. A partir desses resultados, calculou-se um valor médio para a conversao
de guaiacol na temperatura de reagéo, e um valor médio para a fragdo molar de cada
produto levando-se em conta as 4 injegdes ao longo das aproximadamente 4 horas de
reacdo, o que permitiu a comparacdo do desempenho catalitico entre os diferentes
materiais nas diferentes temperaturas. Esses resultados estdo sumarizados na Tabela

5.5 e Figura 5.21.
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Figura 5.21: Distribuigdo de produtos em fungéo da temperatura para os catalisadores 2, 11 e 20% Ni/NTC.
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Tabela 5.5: Dados de conversao e distribuicao de produtos para os catalisadores 2, 11 e 20% Ni/NTC para cada temperatura de reacéo.

2%NiINTC 11%Ni/NTC 20%Ni/NTC
Temperatura (°C) 275 300 325 350 275 300 325 350 275 300 325 350
Converséao 15.2% 20.2% 26.9% 32.3% | 13.8% 17.9% 24.7% 312% | 228% 242% 31.9% 33.5%
Tamanho de particula de Ni (nm) 14 25 37
Distribuicao de produtos
Cicloexeno - - - - - - 3.8% 5.4% - - - -
Cicloexanona - - - 13.1% - - - 13.6% - - - -
Cicloexanol 63.1% 75.8% 63.3% 43.5% | 70.7% 659% 59.9% 39.9% | 52.9% 522% 49.5% 43.6%
Fenol - - 8.1% 17.2% 0 5% 13.7% 22.7% | 16% 23% 27.6% 40.4%
o-Cresol 252% 14.7% 208% 171% | 17.3% 17.0% 9.4% 129% | 245% 18.6% 156% 11.6%
p/m-Cresol 1.7% 95% 7.8% 89% | 120% 121% 131% 55% | 7.0% 62% 7.3% 4.3%
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Distribuicdo de produtos e mecanismos de reagdo

Os testes cataliticos forneceram dados para avaliar a influéncia da dispersao e
do tamanho das particulas na distribuicdo de produtos resultantes de cada condicao
de reacgdo. Tinha-se por objetivo a obtengdo de produtos totalmente desoxigenados,
contudo observou-se que em baixas conversdes os produtos obtidos foram na maior
parte monoxigenados, como pode ser observado na Tabela 5.5. Entretanto,
comprovou-se que em 100% de conversdao (menor velocidade espacial) sao
produzidos compostos nao oxigenados (benzeno, cicloexeno e cicloexano), estes
resultados serdo apresentados ainda neste capitulo.

Os produtos obtidos em baixas conversdes foram: cicloexanol, fenol, o-cresol,
p/m-cresol, cicloexanona e cicloexeno. A Figura 5.21 apresenta a distribuicao dos
produtos dos testes cataliticos para cada catalisador em fungao da temperatura.

O fenol, formado pela desmetoxilagdo do guaiacol, € um dos primeiros
intermediarios a serem formados na rota de HDO, este composto mostrou um
comportamento de aumento gradativo com a temperatura e também com o aumento
do teor de niquel suportado (8,1% para 2% de Ni e 27,1% para 20% de Ni a 350°C,
por exemplo). Em relagdo ao tamanho de particula, este comportamento do fenol
também foi observado por Fang et al. (2017) no qual ele variou o tamanho da particula
(9,2, 13,5 e 16,0 nm) em catalisadores de niquel suportados por nanotubos de
carbono e houve um aumento de producao de fenol, passando de 4,4% em particulas
com 9,2 nm para 10,4% em particulas com 16,0 nm naquele sistema reacional. Este
comportamento esta relacionado aos tipos de sitios disponiveis para adsorgdo, nos
sitios de quinas e bordas o fenol tende a ficar mais tempo adsorvido fazendo com que
ele tenha tempo para sofrer as outras reagbées formando produtos diferentes, e em
sitios de terrago ele se desprende mais facilmente e logo saindo do sistema reacional
sem ter reagido, isso explicaria a quantidade maior de fenol nos catalisadores com
tamanho de particula menor.

Xu et al (2016), em experimentos com catalisadores de Ni e Fe suportados em
zedlitas Hbeta, observaram que a HDO do guaiacol também gerava mais fenol com o
aumento da temperatura (250 a 400 °C). Pode-se afirmar entdo que os sitios metalicos
de metais de transicdo como Ni, Fe, Co, W e Mo adsorvem o guaiacol proporcionado a
formagao do fenol, como também foi demonstrado em outros estudos os quais tiveram
o fenol como principal produto da HDO nestes metais. (LAI; ZHANG; HOLLES, 2016;
OLCESE et al., 2013; ZHAO et al, 2011). A Figura 5.22, ilustra o esquema de

adsorgao do guaiacol em particulas de niquel proposta por Fang et al (2017):

58



OH

Figura 5.22: Esquema de adsorgao do guaiacol sobre particulas de niquel. (fonte:
Fang et al., 2017).

A hidrogenagéo direta do anel aromatico do fenol leva a produgéo de
cicloexanona e cicloexanol (equilibrio ceto-endlico), intermediarios também
encontrados nestes experimentos. E possivel perceber que em todos os catalisadores
o cicloexanol foi o composto produzido em maior quantidade, e teve uma tendéncia de
queda conforme a temperatura de reagdo aumentou, sendo entdo observada a
formagdo de cicloexanona que somente apareceu a partir de 350°C para os
catalisadores 2 e 11%%Ni/NTC. De acordo com o0s mecanismos propostos na
literatura a cicloexanona ¢é um intermediario precursor do cicloexanol
(Nimmanwudipong et al.,2011, Dongil et al., 2016, Sun et al., 2013, Fang et al., 2017).
Portanto este comportamento mostra que a hidrogenacdo da cicloexanona a
cicloexanol é desfavorecida em temperaturas mais altas. De acordo com o equilibrio
termodinamico, em temperaturas mais altas, acima de 300 °C, a hidrogenagao do anel
aromatico é desfavorecida. (ROBINSON et al., 2016; TAN et al., 2017, Gutierrez et al,
2009).

A produgao de cresdis (o-cresol e p/cresol), se deve as reagbes de metilagéo
do fenol relacionadas aos sitios acidos do catalisador onde ocorre a adsorgdo do
oxigénio do grupo metoxila do guaiacol, tendo o rompimento heterolitico da ligacao
com o radical metilo (CHs;") que permanece adsorvido na superficie. Pode ocorrer
entdo uma substituicdo eletrofilica deste radical no anel aromatico em compostos
intermediarios adsorvidos. (BUI et al., 2011; SREEKUMAR; SUGUNAN, 2002).
Entretanto, conceitualmente, os nanotubos de carbono ndo possuem natureza acida e
nem houve uma funcionalizagdo para acrescentar sitios acidos ao catalisador, e
mesmo assim houve uma produgédo significativa destes creséis. Como nao foi feita
uma analise na qual se identifica os sitios acidos, podemos apenas inferir que pode
ocorrer a formagao de cresois em sitios nao acidos.
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No que diz respeito a influéncia do tamanho das particulas nos compostos
produzidos neste trabalho, pode se concluir que somente o fenol apresentou
comportamento diferente ao se varias o teor de niquel suportado e o tamanho das
particulas dispersas nos nanotubos de carbono. Dongil et al. (2015) variaram o teor de
niquel suportado (10 a 20% de Ni) em nanotubos de carbono e perceberam que todos
os catalisadores produziram produtos em quantidades semelhantes, sugerindo que as
mudangas na dispersao ao variar o teor de niquel ndo modificaram significativamente
o efeito dos sitios ativos desses catalisadores sobre a distribuicado de produtos. Nem
mesmo o fenol, porém isso de deve a faixa estreita de variacdo de teor do metal
suportado. Chang et al (2013) prepararam catalisadores de molibdénio suportados em
carvao ativado com teor de metal 1 e 10 % em massa do metal (1Mo/C e 10Mo/c) e
testaram na reagdo de HDO do guaiacol a 350 °C e 40 bar. Eles observaram que nos
dois catalisadores houve um favorecimento para a producdo de fenol com uma
diferenca de 6%, passando de 65,5 a 71,2 %, indicando que também no molibdénio
sitios de terrago favorecem a formagéao de fenol, porém nao afetam significativamente
na distribuicdo dos demais produtos.

Com base nos resultados obtidos o mecanismo apresentado na Figura 5.23

pode ser proposto:

HDG ~ HID
—_—— .
QO

OH OH OH 0

GUAIACOL FE

Figura 5.23: Mecanismo proposto para HDO do guaiacol em catalisadores de Ni

suportados em nanotubos de carbono.
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Converséo e atividade catalitica (Turnover Frequency - TOF)

A conversao, calculada pela Equagéo 4.1, e o TOF (taxa intrinseca) sitio ativo
do catalisador foram utilizadas para avaliar o desempenho dos catalisadores na
reagao de HDO do guaiacol.

No que diz respeito a conversdao do guaiacol, observou-se que, para os
catalisadores 2, 11 e 20% de niquel, houve um aumento conforme a temperatura da
reagdo aumentou. A Figura 5.24 mostra um aumento também do TOF em fung¢éo da
temperatura de reacdo. Percebe-se que a temperatura influencia mais
significativamente os catalisadores com maior dispersao (2 e 11%Ni/NTC), visto que o
TOF aumenta mais rapidamente para esses catalisadores conforme se aumenta a
temperatura que se deve provavelmente ao teor de niquel e quantidade de sitios
ativos presentes no catalisador. Desta forma, comprovou-se que a HDO do guaiacol
seguiu o comportamento endotérmico, estando de acordo com outros estudos, nos
quais se demonstra o efeito positivo do aumento de temperatura sobre a converséo na
reagdo de HDO do guaiacol (FANG et al.,, 2017; GUTIERREZ et al., 2009; LAI;
ZHANG; HOLLES, 2016; MA et al., 2013; OLCESE et al., 2012).

Os valores de TOF obtidos para cada condigdo estéo apresentados na Figura
5.24 e Tabela 5.6.

0.50 -
2%Ni/NTC
0.40 -
;,;0-30 T 11%Ni/NTC
&
F 0.20
0.10 - 20%Ni/NTC
0.00 . . . .
275°C 300°C 325°C 350°C
Temperatura (°C)

Figura 5.24: Valores de TOF em fungao da temperatura para os catalisadores 2, 11 e
20% Ni/NTC.
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Tabela 5.6: Taxa intrinseca (TOF) obtida em diferentes temperaturas de reagao para
cada catalisador. Para efeito de comparagéao, algumas propriedades cataliticas
(tamanho médio de particula d,, e dispersao metalica D) e condigbes de reagao

(velocidade especial Ve) sdo mostradas.

TOF (s?)
Catalisador dp (nm) D (%) Ve (s?)
275°C 300°C 325°C 350°C
2%Ni/NTC 14 7,3 0,17 0,22 0,29 0,38 0,46
11%Ni/NTC 25 4,1 0,33 0,13 0,16 0,23 0,29
20%Ni/NTC 37 2,8 0,17 0,08 0,09 0,12 0,12

De acordo com a Tabela 5.6 nota-se que a velocidade espacial utilizada para o
catalisador de 11% foi diferente dos demais, pois foi utilizada uma massa menor de
catalisador por limitagdes operacionais. Entretanto, como o calculo do TOF se da por
sitio, sendo uma taxa intrinseca da reacdo, a massa utilizada nao precisa ser
necessariamente a mesma para todos os catalisadores para que se possa compara-
los. Levando-se em consideragao o tamanho de particula e a dispersdo de cada um
pode-se perceber que o valor do TOF para o catalisador de 2%Ni/NTC é quase duas
vezes maior que o catalisador de 11%Ni/NTC e trés vezes maior que o de
20%Ni/NTC. Entretanto, para que possa ser considerada como significativa a
influéncia da disperséo sobre o TOF, as diferengas entre elas deveriam se no minimo
100 vezes.

FANG et al. (2017) variaram o tamanho da particula de niquel através pela
temperatura de reducdo na preparacéo do catalisador encontrando os valores de 9,2,
13,5 e 16,0 nm. Em reagdes a 30 bar e 300°C ele observou um aumento discreto do
TOF com decrescimento do tamanho da particula de niquel, sendo 275,9, 262,3 e
258,9 (h™") para particulas de 9,2, 13,5 e 16,0 nm. Portanto, também comprovam que o
tamanho de particula metalica, com sitios de terraco ou quina e bordas mais expostas
nado influencia de forma significativa na taxa da reacdo de HDO do guaiacol. Os
resultados encontrado por SEPULVEDA et al. (2014) nos quais eles utilizam diferentes
teores de rénio suportados em carvao ativado (variando de 10 a 20% em massa de
Re>07) em reagdes de HDO do guaiacol a 300 °C e 50 bar obtendo valor de TOF entre
58 e 12,0 (s™), corroboram para a inferéncia de que a reagdo de HDO é pouco
sensivel a estrutura do catalisadores mesmo utilizando outros metais e outros

suportes a base de carbono.
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Testes cataliticos a 100% de conversdo

Testes preliminares foram realizados para se determinar a velocidade espacial
adequada para o estudo proposto neste trabalho. Os testes realizados com 100% de
conversao tiveram por objetivo verificar a existéncia da reagdo de HDO do guaiacol
com catalisadores de Ni suportados em nanotubos de carbono.

A Figura 5.25 apresenta a distribuicao de produtos para a reagao de HDO do

guaiacol a 325°C e 100% de conversao.

80%

60%
40%

20%

0% -

325°C

Distribuicdo de produtos (%

M Leves m Benzeno m Cicloexano W Cicloexeno m Cicloexanona m Cicloexanol

Figura 5.25: Distribuigdo de produtos para reagdo de HDO do guaiacol a 100% de

conversdo e Ve igual a 0,044 s™.

Com ja mencionado anteriormente a reacédo a 100% de conversdo mostra a
formagao de benzeno, cicloexano e cicloexeno, os quais sdo produtos desejados em
reagbes de HDO do guaiacol. Ainda ha uma grande quantidade de cicloexanol que
nao & convertida nos produtos desejados e também ha formagao de alguns produtos
mais leves. Entretanto 17% do total é formada por compostos totalmente
desoxigenados. Nao se observa mais o fenol, que € intermediario de reagao. Estes

resultados corroboram com o mecanismo proposto na sec¢ao anterior.

Analise Termogravimétrica (ATG)

Visando quantificar a deposicédo de coque sobre os catalisadores submetidos a
reagéo de HDO do guaiacol, foi realizada analise termogravimétrica de amostras em

atmosfera oxidativa. Foram analisadas amostras do suporte NTC e dos catalisadores
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2, 11 e 20% Ni/NTC usados nas reagdes a 325°C (50 mg e 0,17 s para os de 2 e
20% e 20 mg e 0,33 s para o de 11%). A Figura 5.26 apresenta as curvas de TG e

DSC das amostras analisadas.

NTC 2%Ni/NTC
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Figura 5.26: Curvas de TG e DSC das amostras dos catalisadores apos reagao de
HDO do guaiacol a 325°C.

A amostra de NTC nao apresentou indicios de perda de massa associada ao
coque, como ja era esperado devido ndo atividade do suporte. Ja para os
catalisadores de niquel suportado, essa perda de massa relacionada ao coque pode
ser atribuida aos primeiros picos exotérmicos (em torne de 310 °C) apresentados
pelas curvas de DSC (Figura 5.26), os quais sao pequenos se comparados aos
segundos picos. Pode-se perceber ainda que quanto maior o teor de niquel utilizado,
maior &€ o pico. Nas curvas de TG ndo se observa perda de massa relevante na
mesma temperatura destes picos, desta forma pode-se dizer que a formacao de coque

€ desprezivel. Os segundos picos exotérmicos apresentados pelas curvas de DSC
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estdo relacionados a oxidagdo dos nanotubos de carbono numa temperatura que varia
de 515 a 825°C. A Tabela 5.7 apresenta as temperaturas dos picos e a perda da
massa total durante a analise. Observa-se que o suporte (NTC sem o metal) degrada
em uma temperatura mais alta, acredita-se que esta resisténcia a oxidacdo é
consistente com as estruturas propostas desses materiais de tamanho nanométrico,
em que a ligagdo aromatica domina e as ligagdes pendentes sdao minimas (PANG;
SAXBY; CHATFIELD, 1993). Infere-se ainda que o metal reduz a estabilidade térmica

do nanotubo de carbono reduzindo sua temperatura de degradacéo.

Tabela 5.7: Massa utilizada, temperatura de degradacao e perda de massa das

amostras de NTC e dos catalisadores 2, 11 e 20% Ni/NTC apds serem utilizados nas

reacoes.
Catalisador Massa utilizada (mg) Jgg:gg;aggga(fg Per?.iti? (I(\)ia;ssa
Coque -
NTC 1,76 NTC 797 904
29%NIINTC 2,01 Coque 302 90,5
NTC 678
i Coque 310
11%Ni/NTC 3,56 68,2
NTC 643
20%NiINTC 4,03 Coque 325 66,9
NTC 640

(-) Valores nao calculados devido a nao identificagdo de coque na amostra.

A partir dos dados obtidos por TG pode-se dizer que a formacido de coque
apresentada foi minima, apesar da literatura fornecer dados de grande formagao de
coque em reagdes de HDO em catalisadores usuais da industria em reacoes de HDS
9como visto anteriormente na revisao bibliografica). As poucas informagdes fornecidas
pela literatura em relacdo a TG de niquel suportado em nanotubos de carbono apos
reacbes de HDO levam a apenas inferéncias de conclusdes, evidenciando a

necessidade de novas investigacoes.
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6. Conclusoes

A partir dos resultados obtidos neste trabalho juntamente com a
fundamentagao tedrica e contribuicdes da literatura podem ser citadas as seguintes

conclusoes:

¢ Os métodos de analise fisico-quimica dos catalisadores comprovaram que o
procedimento utilizado para preparacdo para os catalisadores de niquel
suportados em nanotubos de carbono com diferentes teores do metal (2, 11 e
20%) foi eficaz para se obter tamanhos de particula e dispersdes adequadas
para o estudo proposto.

e Comprovou-se que, de fato, a HDO do guaiacol seguiu o comportamento
endotérmico, pois demonstrou o efeito positivo do aumento de temperatura
sobre a conversao na reagao de HDO do guaiacol.

¢ No que diz respeito a distribuicdo de produtos, e levando-se em consideragao o
tamanho de particula e a dispersao de cada catalisador, pode-se observar que
particulas com maiores quantidades de sitios de terrago levaram a maior
formagdo de fenol, intermediario de reagdo precursor do cicloexeno e
cicloexano.

e Pode-se perceber que o tamanho de particula e a dispersdao de cada
catalisador mudou discretamente o valor do TOF, para o catalisador de
2%Ni/NTC é quase duas vezes maior que o catalisador de 11%Ni/NTC e trés
vezes maior que o de 20%Ni/NTC. Considerando que os catalisadores de 11 e
20% de Ni/NTC possuem uma maior faixa de tamanho de particulas, possuindo
também particulas pequenas podemos inferir que particulas metalicas maiores
influenciam para a diminuigdo atividade do catalisador. Entretanto, para que
possa ser considerada como significativa a influéncia da disperséo sobre o
TOF, as diferencas entre elas deveriam se no minimo 100 vezes.

e Para o efeito do suporte, concluiu-se que ha possibilidade da presenca de
sitios acidos que levaram a formacdo de cresois, porém que as rotas que
levaram aos produtos principais da reacdo de HDO, como cicloexeno,

cicloexano e benzeno foram dadas pelos sitios ativos metalicos.
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Apéndice A

A.1: Distribuicao de produtos em fungédo do tempo da reagéo de HDO do guaiacol com
o catalisador 2%Ni/NTC nas temperaturas de 275, 300, 325 e 350°C.

Figura A.1: 2%Ni/NTC a 275°C.
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Figura A.2: 2%Ni/NTC a 300°C.
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Distribuicdo de produtos (%)

Distribuicdo de produtos (%)

Figura A.3: 2%Ni/NTC a 325°C.
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Figura A.4: 2%Ni/NTC a 350°C.
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A.2: Distribuicao de produtos em fungado do tempo da reagéo de HDO do guaiacol com
o catalisador 11%Ni/NTC nas temperaturas de 275, 300, 325 e 350°C.

Figura A.5: 11%Ni/NTC a 275°C.
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Figura A.6: 11%Ni/NTC a 300°C.
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Figura A.7: 11%Ni/NTC a 325°C.
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Figura A.8: 11%Ni/NTC a 350°C.
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A.3: Distribuicao de produtos em fungédo do tempo da reagéo de HDO do guaiacol com
o catalisador 20%Ni/NTC nas temperaturas de 275, 300, 325 e 350°C.

Figura A.9: 20%Ni/NTC a 275°C.
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Figura A.10: 20%Ni/NTC a 300°C.
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Figura A.11: 20%Ni/NTC a 325°C.
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Figura A.12: 20%Ni/NTC a 350°C.
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