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RESUMO

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de diferentes suportes na desoxigenacédo
do &cido oleico como molécula modelo para a producdo de hidrocarbonetos na faixa do diesel. A
fase ativa escolhida foi o fosfeto de niquel e as peneiras moleculares utilizadas foram USY,
H-ZSM-5 e AI-SBA-15. Os catalisadores foram preparados por meio de impregnacdo seca
incipiente e reducdo a temperatura programada dos precursores na forma de 6xido. Os suportes e
os catalisadores reduzidos foram caracterizados por espectroscopia de absorgéo atbmica (EAA),
reducéo a temperatura programada (TPR), difracdo de raios X (DRX), espalhamento de raios X a
baixo angulo (SAXS), fisissor¢do de nitrogénio, dessor¢do de aménia a temperatura programada
(TPD), microscopia eletronica de transmissdo (MET) e espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (EIVTF). Os ensaios de desoxigenacdo foram
conduzidos em um reator autoclave operado em batelada a 260 °C, 280 °C, 300 °C, 50 bar de
hidrogénio por 6 h e utilizando 50 g de &cido oleico e 1,5 g de catalisador passivado. Os
catalisadores apresentam diferentes caracteristicas de reducdo, acidez, propriedades texturais e
dispersdo metalica, afetando a performance no hidrotratamento do acido oleico. A 300 °C e
280 °C o catalisador NioP/Al-SBA-15 exibiu a maior atividade na desoxigenagéo, seguido por
NiP/H-ZSM-5 e NiP/USY. A maior atividade do Ni,P/AI-SBA-15 esta relacionado a sua
natureza mesoporosa e a seus cristalitos de fosfetos pequenos. Com relacdo as zeolitas, a
Ni2P/H-ZSM-5 possui atividade de desoxigenagdo maior, devido & sua acidez forte e aos
cristalitos de fosfeto pequenos. Todos os catalisadores rendem mais hidrocarbonetos C17 que
C18, logo, reacOes de descarboxilacdo e descarbonilacdo prevalecem. Com relacdo ao efeito da
temperatura, observou-se que o rendimento de hidrocarbonetos aumenta de 260 °C para 280 °C
mas h& uma diminuicéo a 300 °C, o que esta relacionado a rea¢des de craqueamento.

Palavras-chave: desoxigenacdo; hidrotratamento; diesel verde; fosfetos de niquel; peneiras
moleculares.
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ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the effect of different supports on deoxygenation of oleic
acid as a model compound to produce diesel-like hydrocarbons. Nickel phosphide was chosen as
active phase and the molecular sieves used were USY, H-ZSM-5 and Al-SBA-15. The catalysts
were prepared by incipient wetness impregnation and temperature programmed reduction of the
metal phosphate precursors. The supports and the reduced catalysts were characterized by atomic
absorption spectroscopy (AAS), temperature programmed reduction (TPR), X ray diffraction
(XRD), small angle X ray scattering (SAXS), nitrogen physisorption, temperature programmed
desorption of ammonia (TPD), transmission electron microscopy (TEM) and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). The deoxygenation runs were performed in an autoclave batch
reactor operated at 260 °C, 280 °C, 300 °C, 50 bar of hydrogen for 6 h and using 50 g of oleic
acid and 1.5 g of passivated catalyst. The catalysts exhibit different characteristics of reduction,
acidity, textural properties and metallic dispersion, affecting their performance on hydrotreating
of oleic acid. At 300 °C and 280 °C the catalyst Ni:P/AI-SBA-15 exhibited the highest
deoxygenation activity, followed by Ni>P/H-ZSM-5 and NiP/USY. The highest activity of
Ni2P/AlI-SBA-15 is related to its mesoporous nature and its small phosphides crystallites.
Regarding the zeolites, Ni.P/H-ZSM-5 has higher deoxygenation activity due to its strong acidity
and small phosphides crystallites. All the catalysts yield more C17 hydrocarbons than C18,
therefore, decarboxylation and decarbonylation reactions prevail. Regarding the temperature
effect, it was noted that the yield of hydrocarbons increases from 260 °C to 280 °C but there is a
reduction at 300 °C, which is ascribed to cracking reactions.

Key words: deoxygenation; hydrotreating; green diesel; nickel phosphides; molecular sieves.
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INTRODUCAO

I. INTRODUCAO

O consumo energético global tem aumento constantemente devido a fatores como melhoria
na qualidade de vida, crescimento populacional, industrializacdo e desenvolvimento de paises
emergentes (LEE; SPEIGHT; LOYALKA, 2007). A energia tem um papel significativo no
desenvolvimento humano e social. Contudo, o crescimento populacional acelerado e 0 progresso
econdmico s6 aumentam a disparidade entre demanda energética e limitacdo de reservas de
combustiveis fosseis (YANG; CHEN; SHI, 2013). Aliado a isso, atualmente a energia é
proveniente majoritariamente de fontes ndo renovaveis, como petroleo, gas natural e carvao
(STEPACHEVA et al., 2016). Nao obstante, 0 uso excessivo de combustiveis fosseis desde a
revolucdo industrial causou escassez nas reservas de combustiveis e impacto ambiental negativo,
como o aquecimento global (LEE et al., 2016a).

A demanda de combustiveis é fortemente influenciada pela sua aplicacéo, localizacéo,
custo, impactos ambientais, socioecondémicos e politicos. Um estudo sobre consumo de energia
global no periodo de 1980 a 2003 mostrou que as energias renovavel e nuclear apresentaram
rapido crescimento, indicando grande potencial como fontes no mercado de energia. Essas duas
fontes energéticas mostram-se promissoras como combustiveis alternativos que eventualmente
podem substituir e suplementar o uso de combustiveis convencionais (LEE; SPEIGHT;
LOYALKA, 2007).

O declinio de reservas de combustiveis fosseis, 0 aumento da demanda energética por
paises emergentes, as mudancas climaticas e a maior preocupacdo ambiental e politica
impulsionam a busca por fontes de energia alternativas. Os combustiveis renovaveis emitem
menos gases estufa e a emissdo de CO: € baixa, uma vez que ha consumo de CO2 na geracéo de
biomassa renovavel (HUBER; CORMA, 2007; LEE; SPEIGHT; LOYALKA, 2007; LEE et al.,
2013).

Uma fonte de energia renovavel importante e que tem recebido atencdo ultimamente é a
biomassa (LIU et al., 2015), a qual pode ser derivada de polissacarideos, lignina e
triacilglicerideos (PENG et al., 2012). Biomassa é qualquer fonte de carbono abundante, barata e
renovavel (HUBER; CORMA, 2007), com potencial para produ¢do em massa e em um periodo
de tempo curto (KO et al., 2012). A biomassa derivada de 6leos vegetais destaca-se, devido a sua
alta densidade energética e a sua similaridade estrutural com combustiveis convencionais
derivados do petréleo (GOSSELINK et al., 2013).

O diesel verde é um combustivel renovavel que pode ser obtido pela transformacéo de
6leos vegetais e gorduras (YANG; CHEN; SHI, 2013). O processo de desoxigenagdo envolve a
reacdo de Gleos vegetais sob a presenca de hidrogénio e a retirada do oxigénio ocorre na forma
de H2O, CO2 e CO, produzindo alcanos e alcenos de cadeia longa (MADSEN et al., 2011,
STEPACHEVA et al., 2016). Existem poucos estudos sobre desoxigenacdo de 6leos vegetais,
embora este processo seja adequado para integracdo de refino de petréleo e este ja seja
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comercializado industrialmente, sendo a Neste Oil pioneira nesse campo (MADSEN et al., 2011;
GOSSELINK et al., 2013; STEPACHEVA et al., 2016).

A desoxigenagdo apresenta inUmeras vantagens quando comparada com outros processos
envolvendo a transformacdo de biomassa para a producdo de combustiveis. A capacidade de
remocao de oxigénio € superior ao do craqueamento catalitico (LEE et al., 2016b) e o processo é
mais seletivo (GOSSELINK et al., 2013). Outro ponto positivo é que a desoxigenacao utiliza os
mesmos tipos de catalisadores usados na dessulfurizacdo, que é um processo bem estabelecido
(KO et al., 2012). Além do mais, quando comparado com a transesterificacdo, o hidrotratamento
possui maior flexibilidade de matéria-prima (HUBER; CORMA, 2007).

Adicionalmente, a importancia da desoxigenacdo mostra-se na sua aplicacdo na producéo
de quimicos. A biomassa lignocelulésica pode ser convertida em bio-6leo por processos como
pirdlise, gaseificacdo e liquefacdo (LI; WANG; CHEN, 2011). Além do mais, o 6leo de pirdlise
obtido a partir de lignina produz muitos compostos fendlicos que estdo na faixa da gasolina
(ZHAO; CAMAIONI; LERCHER, 2012). Entretanto, esse bio-0leo ndo pode ser usado
diretamente como combustivel, pois este possui alta quantidade de oxigénio, resultando em baixo
poder calorifico, alta viscosidade, instabilidade térmica e quimica e imiscibilidade com
combustiveis convencionais. O melhoramento do bio-6leo é uma alternativa para a producédo de
combustiveis liquidos sustentaveis (LI; WANG; CHEN, 2011; ZHU et al., 2011; LEE et al.,
2015) e também para a manufatura de quimicos (HEWER et al., 2018). Deve-se ressaltar que
embora a adicdo de aromaticos no diesel e na gasolina seja limitada, a producdo de aromaticos
derivados de lignina é um processo economicamente vantajoso (ZHU et al., 2011).

Catalisadores de fosfeto de niquel destacam-se em reacOes de desoxigenacédo devido as
inimeras vantagens que estes apresentam, como alta atividade em reacdes de hidrotratamento
(desoxigenacdo, desnitrificacdo e dessulfurizacdo), atividade compardvel ao dos metais nobres,
preco reduzido e menor propensao a reacdes indesejadas como hidrogendlise da ligacdo C-C e
metanacgdo quando comparados com metais ndo nobres. Em particular, o uso do fosfeto de niquel
(Ni2P) mostra-se vantajoso, uma vez que a literatura aborda sua atividade superior no
hidrotratamento quando comparada com a de outros fosfetos metalicos, como CozP, Fe:P, WP e
MoP (GONCALVES et al., 2017; PHAM et al., 2019). Além disso, sabe-se que o tipo de suporte
do catalisador influencia a distribuicdo de produtos no hidrotratamento. No entanto, existem
poucos trabalhos que estudam o efeito do suporte na performance de catalisadores de fosfeto de
niquel na desoxigenacdo de moléculas modelo (GONCALVES et al., 2017).

O proposito deste trabalho consiste em avaliar a influéncia dos suportes em catalisadores
bifuncionais de fosfeto de niquel suportado em diferentes estruturas visando a producdo de
hidrocarbonetos a partir de uma molécula modelo, o &cido oleico. O objetivo geral deste trabalho
pode ser expandido de acordo com os seguintes objetivos especificos:
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a) Caracterizar zeoOlitas e peneiras moleculares mesoporosas comerciais e/ou sintéticas que
apresentam aplicacdo como suportes de catalisadores bifuncionais;

b) Sintetizar catalisadores de fosfeto de niquel suportados em zedlitas e peneiras moleculares por
meio da impregnacao incipiente e posterior reducdo a temperatura programada e caracterizar 0s
catalisadores resultantes;

¢) Conduzir ensaios reacionais em um reator batelada para avaliar o desempenho dos
catalisadores na desoxigenacdo do &cido oleico, avaliando a conversdo de acido oleico, e o
rendimento em hidrocarbonetos;

d) Avaliar o efeito da estrutura dos catalisadores no rendimento em hidrocarbonetos na faixa do
diesel;

e) Avaliar a influéncia da temperatura nas reaces de desoxigenacdo de modo a obter os
parametros cinéticos como a velocidade especifica global de reagdo e energia de ativacéo
aparente.
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Il. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Oleos Vegetais para Producdo de Combustiveis
O principal atrativo do uso da biomassa € que esta é uma fonte renovavel, o que garante o
ndo esgotamento desse recurso. Biomassa é definida como qualquer material de origem bioldgica
que pode ser utilizada como fonte primaria de energia. A biomassa adequada para aplicagdes de
producdo de energia e processamento industrial pode ser classificada em OGleos vegetais,
lignoceluloses ou carboidratos como agucares e amidos (LEE; SPEIGHT; LOYALKA, 2007).

Uma matéria-prima adequada para a conversdo de combustiveis precisa ser abundante e
de custo reduzido (HUBER; CORMA, 2007). Outros fatores devem ser levados em consideragédo
na escolha da biomassa para uso em escala industrial, como disponibilidade, sustentabilidade
ambiental, fatores sociais e socioecondmicos e potenciais problemas (LEE; SPEIGHT;
LOYALKA, 2007). O custo da biomassa geralmente é dado pela seguinte ordem: biomassa
lignocelulosica < amilacea < derivada de triacilglicerideos. J& o custo de processamento segue a
ordem: biomassa celulésica > amilacea > derivada de triacilglicerideos. Comparando a biomassa
contendo triacilglicerideos e a biomassa lignoceluldsica para a producdo de combustiveis
liquidos, a primeira é mais facil de processar uma vez que triacilglicerideos possuem alto
conteddo energético e uma menor quantidade de oxigénio (HUBER; CORMA, 2007).

Oleos vegetais representam um papel importante na busca por combustiveis renovaveis
devido a similaridade estrutural com combustiveis provenientes do petréleo e a alta densidade
energética, devido ao alto numero de carbonos na cadeia e portanto ao alto poder calorifico
(SNARE et al., 2008). As culturas com maior potencial para a producdo de combustiveis s&o
girassol, cartamo, soja, algod&o, colza, canola, milho e amendoim (HUBER; CORMA, 2007). A
composi¢do depende da sua origem, mas geralmente consiste em triacilglicerideos, os quais sdo
formados por uma cadeia de glicerol com trés acidos graxos e acidos graxos livres. A Tabela I1.1
mostra a composicdo de acidos graxos de alguns Oleos vegetais, e percebe-se que os acidos
oleico e linoleico sdo os mais comuns em 6leos vegetais (YANG et al., 2013). Além do mais,
6leos vegetais representam um grande potencial na producdo de combustiveis liquidos pois 0s
hidrocarbonetos produzidos possuem cadeia na faixa do diesel (HUBER; CORMA, 2007,
GOSSELINK et al., 2013; HOLLAK et al., 2013; YANG et al., 2013).

No entanto, fontes de Oleos vegetais ndo podem ser utilizadas diretamente como
combustiveis devido a alta quantidade de oxigénio, a alta acidez, corrosividade, viscosidade,
reatividade e baixa volatilidade. Outros problemas incluem danos ao motor como deposi¢do de
coque no injetor e espessamento do lubrificante (GOSSELINK et al., 2013; HOLLAK et al.,
2013). Outra desvantagem que surge da utilizacdo de Oleos vegetais € que a maioria é
comestivel, gerando um dilema entre produgdo de combustiveis e de alimentos. Outro impacto
negativo que surge é a competicdo com producdo de alimentos e uso de terras quando 6leos
vegetais sdo usados para outros propoésitos além do fim alimenticio. Assim ha um problema
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ético, uma vez que ha 870 milhdes de pessoas no mundo sofrendo de desnutricdo cronica
(GOSSELINK et al., 2013).

Tabela 11.1 — Composicdo (% massica) de acidos graxos de 0leos vegetais.

Acido graxo Palma Amendoim Colza Soja Girassol Milho
Laurico C12.0 01 0,0 00 0,0 0,0 0,0
Mistirico C14:.0 0,7 0,1 00 0,0 0,0 0,0
Palmitico C16:0 36,7 8,0 49 113 6,2 6,5

Palmitoleico C16:1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,1 0,6
Estearico C18:0 6,6 1,8 16 36 3,7 1,4

Oleico C18:1 46,1 53,3 33,0 249 25,2 65,6
Linoleico C18:2 8,6 28,4 20,4 53,0 63,1 25,2
Linolénico C183 0,3 0,3 79 61 0,2 0,1

Arcdénico C20:0 04 0,9 00 03 0,3 0,1
Gadoleico C20:1 0,2 2,4 93 0,3 0,2 0,1
Beenico C22:0 0,1 3,0 00 0,0 0,7 0,0
Erdcico c22:1 0,0 0,0 230 03 0,1 0,1
Lignocérico C24:0 0,1 1,8 0,0 0,1 0,2 0,1
Nervonico C24:1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Fonte: Adaptado de Ramos et al. (2009)

Uma alternativa € a utilizacdo de 0leos provenientes de culturas ndo comestiveis, como
6leo derivado de microalgas, 6leo de pinhdo manso e 6leo de nabo de forrageiro. O 6leo derivado
de microalgas é uma alternativa auspiciosa, uma vez que este possui um alto conteddo de
triacilglicerideos, crescimento muito rapido quando comparado com culturas terrestres e ndo ha
competicdo entre producdo de alimentos e producdo de combustiveis (PENG et al., 2012). Outra
solucdo é o uso de 6leo de cozinha usado e gordura de esgoto (HUBER; CORMA, 2007;
GOSSELINK et al., 2013).

A utilizacdo de 6leos vegetais como combustiveis pode ser feita aliada a um processo de
melhoramento de modo a produzir combustiveis similares a combustiveis derivados de petréleo e
compativeis com motores a diesel. Algumas abordagens incluem o cragueamento, a
transesterificacdo e a desoxigenacdo (GOSSELINK et al., 2013). De modo a comparar a
qualidade dos combustiveis produzidos pela transesterificacdo e desoxigenacdo, a Tabela 11.2
mostra algumas caracteristicas do diesel de petroleo, do biodiesel e do diesel verde. O diesel
verde possui caracteristicas similares ao diesel convencional, mostrado pela faixa de ponto de
ebulicdo, e apresenta vantagens como numero cetano alto e baixa densidade (STEPACHEVA et
al., 2016). Apesar do biodiesel possuir um numero cetano adequado e lubricidade superior ao

21



FUNDAMENTAGCAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

diesel convencional, sua principal desvantagem é o baixo poder calorifico, propriedades a frio
ruins e baixa estabilidade (MAHER; BRESSLER, 2007).

Tabela 1.2 — Comparacéo entre diesel de petréleo, biodiesel e diesel verde.

Indicadores Diesel de petroleo Biodiesel Diesel verde
Quantidade de oxigénio (%) 0 11 0
Gravidade especifica 0,84 0,88 0,78
Quantidade de enxofre (ppm) <10 <1 <1
Poder calorifico (MJ/kg) 43 38 44
Ponto de névoa (°C) -5 -5a+15 -30a-10
NUmero cetano 40 50-60 70-90
Lubricidade Razoavel Boa Razoavel
Estabilidade Razoével Baixa Razoavel

Fonte: Adaptado de Stepacheva et al. (2016)

A pirolise térmica envolve craqueamento térmico sob condi¢des severas e na auséncia de
oxigénio e rearranjo das moléculas fragmentadas, resultando no bio-6leo (WANG; MALE;
WANG, 2013). Algumas matérias-primas utilizadas na pirélise sdo fontes de triacilglicerideos e
de biomassa lignocelulosica, resultando em bio-6leos com caracteristicas completamente
diferentes. O cragueamento térmico apresenta vantagens, uma vez que 0 produto tem
composicdo similar ao diesel e a tecnologia é similar ao do hidroprocessamento, que ja é
consolidada industrialmente. O cragueamento na presenca de catalisadores geralmente usa
metais de transicdo ou peneiras moleculares, resultando em produtos na faixa do diesel e
aromaticos, respectivamente (MAHER; BRESSLER, 2007). O craqueamento resulta em
decomposicdo térmica ou catalitica dos triacilglicerideos, produzindo alcanos e alcenos de cadeia
curta (C1-Ci4) e éacidos graxos. No entanto, esse processo € pouco seletivo, formando
hidrocarbonetos com uma larga dispersao de tamanho de cadeia e também formando oxigenados.
Outra desvantagem é a perda de carbono, devido & quebra da cadeia, e a diminui¢do do contetido
energético do combustivel produzido. Portanto, o craqgueamento ndo € um processo tao vantajoso
para a producdo de combustiveis verdes a partir de 6leos vegetais (GOSSELINK et al., 2013;
STEPACHEVA et al., 2016).

A transesterificacdo € um processo ja consolidado industrialmente (MADSEN et al.,
2011) que utiliza 6leos e/ou gorduras combinado com metanol ou etanol para produzir biodiesel,
0 qual é constituido de ésteres metilicos de acidos graxos ou ésteres etilicos de &cidos graxos,
respectivamente (PENG et al., 2012). A matéria-prima mais conveniente para esse processo é o
6leo vegetal refinado, que possui uma baixa quantidade de acidos graxos livres, 0 que evita a
producéo de sabdo (MADSEN et al., 2011). Essa reacdo indesejada ocorre uma vez que 0s
catalisadores mais empregados sdo bases como hidréxido de sodio e hidroxido de potéssio.
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Embora o biodiesel possua numero cetano alto e queima limpa, a alta quantidade de oxigénio,
instabilidade quimica e térmica e propriedades a frio ruins dificultam sua aplicacdo como
combustivel (STEPACHEVA et al., 2016). Outras desvantagens incluem alta viscosidade, baixa
volatilidade (HUBER; CORMA, 2007), corrosividade (PAN et al., 2016), aumento de emissoes
de NOx (MAHER; BRESSLER, 2007), dependéncia da matéria-prima (MADSEN et al., 2011) e
uso de quantidades significativas de catalisadores homogéneos, a qual encarece 0 processo
(GOSSELINK et al., 2013). Outro impacto negativo é a utilizacdo de grandes quantidades de
bases como catalisadores homogéneos, que encarecem e dificultam os processos de separacéo e
de tratamento de efluentes e, portanto, inviabilizam a transesterificagio como abordagem de
melhoria de combustiveis (MADSEN et al., 2011; KO et al., 2012; GOSSELINK et al., 2013).

11.2 Desoxigenacao

Hidrotratamento é um processo catalitico utilizado no refino de petréleo que envolve a
remocdo de enxofre (dessulfurizacdo), de nitrogénio (desnitrogenacdo), de oxigénio
(desoxigenacéo), de cloro e de alguns metais sob a presenca de hidrogénio. Geralmente os
catalisadores ndo sdo seletivos para os heteroatomos (DAWES et al., 2015). Esse processo satura
olefinas (insaturados) e aromaticos contidos no petréleo, produzindo hidrocarbonetos estaveis e
portanto um combustivel de alto contetddo energético (FAHIM; ALSAHHAF; ELKILANI, 2010;
WANG; MALE; WANG, 2013; CHENG et al., 2016).

O diesel produzido pela desoxigenacdo é uma boa alternativa ao diesel derivado de
petréleo, mostrada pelo alto nimero cetano, de 85-99, superior ao diesel comum com nimero
cetano 45-55 (PATTANAIK; MISRA, 2017). Além do mais, ha um aumento do conteudo
energético do 0Oleo vegetal apds a desoxigenacao, resultado da remocgéo de &gua e de oxigénio da
estrutura do &cido graxo. Outras vantagens incluem baixa viscosidade, auséncia de oxigénio e
lubricidade superior (PATTANAIK; MISRA, 2017). A dessulfurizacdo recebe mais atencéo se
comparada com a desoxigenacao, devido a baixa quantidade de oxigénio no petroleo. Mas ha
uma mudanca nessa tendéncia devido a aplicacdo da desoxigenacdo de bio-6leos (WANG;
MALE; WANG, 2013) e de 06leos vegetais.

Desoxigenacdo é um processo catalitico que envolve a remocdo de oxigénio sob a
presenca de hidrogénio. Esta tecnologia é promissora para a producdo de diesel verde a partir de
fontes de triacilglicerideos porque oferece inUmeras vantagens (GOSSELINK et al., 2013). Sua
capacidade de remog&o de oxigénio é superior ao do craqueamento catalitico e a operacéo a altas
pressdes desfavorece a formacédo de coque no catalisador (LEE et al., 2016b). Outra vantagem é
que a tecnologia ja é consolidada industrialmente, uma vez que a desoxigenacdo utiliza o
processo e os catalisadores usados na dessulfurizacdo, que é um processo bem estabelecido para
combustiveis convencionais (KO et al., 2012).
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Quando comparada com a transesterificacdo, o hidrotratamento possui maior flexibilidade
de matéria-prima (HUBER; CORMA, 2007). Muitas empresas tém focado no desenvolvimento
da desoxigenacdo, como a Neste Oil, a Petrobras, a SK-Innovation e a UOP/Eni. A Nest Qil foi
pioneira na comercializacdo, produzindo o diesel NEXBTL a partir de fontes de 6leos vegetais.
Deve-se ressaltar que apesar de promissor, a principal desvantagem deste processo é a alta
demanda de hidrogénio, que geralmente é produzido a partir de fontes ndo renovaveis (KO et al.,
2012; GOSSELINK et al., 2013). Portanto, se a utilizacdo de fontes renovaveis representa um
avanco no quesito ambiental, a utilizacdo de hidrogénio representa um retrocesso.

A desoxigenacdo tem como objetivo remover o oxigénio de um composto e as principais
reacdes envolvidas sdo a descarbonilacdo, a descarboxilacdo e a hidrodesoxigenacdo do acido
graxo, ilustradas na Figura I1.1. Primeiro, o triacilglicerideo é saturado e em seguida este forma
acidos graxos por meio da eliminagao B (WANG et al., 2020). A descarbonilacdo indireta gera
um alcano (parafina) e a descarbonilagdo direta gera um alceno (olefina) e cujo os produtos
gasosos sdo monoxido de carbono e dgua, enquanto a descarboxilacdo gera um alcano e didxido
de carbono. Ambas reaces produzem hidrocarbonetos com um carbono a menos que o &cido
graxo de partida. Ja a hidrodesoxigenacdo remove o oxigénio, produzindo agua e um alcano com
0 mesmo ndmero de carbonos que o acido graxo inicial (SNARE et al., 2006; HOLLAK et al.,
2013; STEPACHEVA et al., 2016). Além do mais, produtos intermediarios incluem acidos,
ésteres, alcoois, aldeidos e cetonas (HOLLAK et al., 2013; PHAM et al., 2019). O consumo de
gas hidrogénio nessas reacdes segue a seguinte ordem: descarboxilacdo/descarbonilacéo direta <
descarbonilacdo indireta < hidrodesoxigenacdo (LIU et al., 2015), se ndo ocorrer metanagédo
(PAN et al., 2016).

OJOL/\ —_— “R +CO+ H,0 Descarbonilagdo indireta
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—_ Z R +CO+ H,0 Descarbonilagao direta

3H

2
—_— SR+ 2 Hzo " ) .
R idrodesoxigenacado

oA

OjL/\ —_— ““R +(CO, Descarboxilagido
0
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Figura 11.1 — Reacdes principais envolvidas na desoxigenacao.
Fonte: Adaptado de Snére et al. (2006) e Hollak et al. (2013)

Outras reagdes envolvem a hidrogenacdo, a reacdo de deslocamento gés-agua
(GOSSELINK et al., 2013), a metanacdo (VASQUEZ; SILVA; CASTILLO, 2017),
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cragueamento e a isomerizacdo (KO et al., 2012). A Figura I1.2 resume algumas reacgoes
secundarias envolvidas na desoxigenacdo. A hidrogenacéo de ligagdes C=C envolve a adicdo de
hidrogénio sem a quebra de ligagdes, como por exemplo a hidrogenacdo de acido oleico
(insaturado) formando &cido estearico (saturado). J& na reacdo de descolamento gas-agua, agua e
monoxido de carbonos reagem formando hidrogénio e didxido de carbono (GOSSELINK et al.,
2013). O CO e CO2 produzidos pela descarbonilacéo e descarboxilagdo, respectivamente, podem
formar metano (VASQUEZ; SILVA; CASTILLO, 2017).

HoJL/‘R

CO+H,0 <=»CO, +H, Deslocamento gas-agua

Hidrogenacdo

CO+3H, — CH,+H,0
Metanacdo
CO,+4H, _, CH,+2H,0

Figura 11.2 — ReagOes secundérias envolvidas na desoxigenacao.
Fonte: Adaptado de Gosselink et al. (2013) e Vasquez, Silva e Castillo (2017)

O craqueamento envolve a quebra de ligagcbes C-C em compostos de cadeia mais curta
(ALVAREZ-GALVAN; CAMPOS-MARTIN; FIERRO, 2019). E provavel que os &cidos
produzidos no hidrotratamento catalisam as reacOes de isomerizacdo e craqueamento,
produzindo alcanos mais leves e também isdmeros (HUBER; CORMA, 2007). O oxigénio pode
ser removido da cadeia de &cido graxo por cragueamento formando &cidos e alcanos mais leves e
intermediarios oxigenados (YANG et al., 2013). Devido ao efeito eletrofilico da carboxila, a
cisdo da cadeia do acido graxo segue a teoria do carb6nio, cujos carbonos nas posigdes a e [ sdo
0s mais ativos. Portanto, um &cido graxo com 18 carbonos gera hidrocarbonetos com 16 e 15
carbonos devido as cisdes a e B, respectivamente. Um esquema representando a cisdo em acidos
graxos é mostrado na Figura 11.3.
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Figura 11.3 — CisOes a e B em acidos graxos.
Fonte: Adaptado de Yang et al. (2013)
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A temperatura é um fator que tem grande influéncia nesse conjunto de reacfes. Altas
temperaturas favorecem as reagdes de acordo com a seguinte ordem: cisdo o/f >
descarbonilacdo/descarboxilagdo > hidrodesoxigenacdo (YANG et al., 2013). Isso mostra que
temperaturas altas favorecem a remocdo de oxigénio, no entanto ha uma diminui¢cdo no
rendimento em diesel, pois o cragueamento também é favorecido (ALVAREZ-GALVAN,;
CAMPOS-MARTIN; FIERRO, 2019). Com relacdo ao efeito de temperatura entre a
descarbonilacao e descarboxilagcdo, alguns estudos mostraram que a primeira € favorecida a
baixas temperaturas (< 300 °C), enquanto a ultima prevalece a altas temperaturas
(ASOMANING; MUSSONE; BRESSLER, 2014; PHAM et al., 2019).

Os hidrocarbonetos desejados podem ser favorecidos utilizando-se condicdes especificas.
A faixa da gasolina, do diesel de aviacdo e do diesel comum correspondem as faixas de
hidrocarbonetos de Cs-C1o, Co-C1s & C15-Cos, respectivamente (SILVA et al., 2016). Se o produto
desejado € o diesel, devem-se minimizar rea¢Oes de isomerizagdo e craqueamento, uma vez que
hidrocarbonetos de cadeia longa, saturados e sem ramificacGes sdo apropriados para a sintese de
combustiveis a diesel (MAHER; BRESSLER, 2007). Por outro lado, se o produto desejado ¢
diesel de aviagéo, reagdes de isomerizacao devem ser conduzidas (HUBER; CORMA, 2007).

Geralmente, estudos de desoxigenacdo utilizam moléculas modelos ao invés de matérias-
primas compostas por triacilglicerideos. Moléculas modelo de acidos graxos de cadeia longa
(C16-C22), ésteres de acido graxos e triacilglicerideos sdo apropriados para esses estudos devido a
sua similaridade estrutural com dleos vegetais (GOSSELINK et al., 2013; LIU et al., 2015),
sendo cruciais para estabelecer condigdes de processamento ideais (ZHU et al., 2011). O uso de
acido oleico como molécula modelo apresenta-se vantajoso, uma vez que 0s acidos graxos mais
comuns em 06leos vegetais contém 18 carbonos, como o acido oleico (C18:1) e o acido linoleico
(C18:2) (YANG et al., 2013).

11.2.1 Catalisadores Utilizados na Desoxigenagao

Diferentes tipos de catalisadores com diversas fases ativas, promotores e suportes tém
sido estudados em reacgOes de desoxigenacdo (WANG; MALE; WANG, 2013), alguns dos quais
estdo resumidos na Tabela 11.3. A desoxigenacdo requer a utilizacdo de catalisadores
bifuncionais, ou seja, que possuem sitios metélicos (hidrogenacdo) e sitios ativos acidos
(desoxigenacdo) (LEE et al., 2012, 2016a, 2016b). A literatura mostra que geralmente a
utilizacdo de catalisadores metalicos do grupo 10 (Ni, Pd, Pt) favorece as reacdes de
descarboxilacdo e descarbonilacdo. Por outro lado, catalisadores de metais sulfetados e éxidos
metéalicos favorecem a hidrodesoxigenacdo (GOSSELINK et al., 2013; SHI et al., 2013).

Catalisadores sulfetados contendo uma mistura de metais, como Ni, Mo, W e Co
suportados em SiO2, y-Al,03 e MgO tém sido usado na desoxigenacdo devido & sua alta
atividade (CHENG et al., 2016; SHAHINUZZAMAN; YAAKOB; AHMED, 2017). No entanto,
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a lixiviacdo do enxofre devido a oxidacdo da fase ativa resulta na desativacdo do catalisador.
Para melhorar a estabilidade dos catalisadores sdo utilizados reagentes contendo enxofre, como
acido sulfidrico, dissulfeto de carbono e dimetil disulfeto os quais contaminam o produto com
enxofre (HOLLAK et al., 2013; YANG; CHEN; SHI, 2013; SHAHINUZZAMAN; YAAKOB,;
AHMED, 2017) e aumentam o custo de melhoramento do combustivel (CHENG et al., 2016).
Além disso, a presenca de compostos contendo enxofre diminui a taxa de desoxigenacéo devido
a adsorcdo competitiva de compostos contendo oxigénio e enxofre (HORACEK et al., 2013).

Tabela I1.3 — Tipos de catalisadores utilizados na desoxigenacao.

Categoria Catalisadores
Sulfetos de molibdénio MoSz, Ni-MoS; e Co-MoS; massicos ou suportados
Metais nobres Ru, Rh, Pd, Pt, Re, Pt-Rh, Pd-Rh, Pd-Cu, Pd-Fe, Pt-Re suportados;
Ru-Mo; Ru, Pt, Rh em nanoparticulas
Metais de transicdo Cu, Ni, Ni-Cu suportados, e Ni-Fe e Ni Raney
Fosfetos metalicos Ni2P, MoP, NiMoP, CoMoP, Fe;P, WP e RuP
Outros metais Ni-Mo-B massico, nitretos (Mo2N) e carbetos (Mo2C) suportados;

oxidos de molibdénio suportados MoO2, MoO3
Catalisadores bifuncionais  Metais nobres ou metais de transicdo com solucdes acidas aquosas
como CH3COOH, H3PO4, e Nafion ou solidos acidos como
H-ZSM-5, H-B, H-Y, zirconia sulfatada e Nafion suportado; metais
como Pt, Pd e Ni suportados em sélidos acidos como H-ZSM-5,
H-B, H-Y e sais acidos méssicos

Fonte: Adaptado de Wang, Male e Wang (2013)

Metais nobres como Pt, Pd, Ru e Rh mostram alta atividade catalitica em reacdes de
desoxigenacdo. Esses catalisadores sdo ativos a temperaturas mais amenas, 0 que pode prevenir
reacOes que resultam na formacgdo de coque e como consequéncia desativacdo do catalisador
(CHENG et al., 2016). No entanto, a principal desvantagem do uso de metais nobres é sua
escassez e alto custo (HOLLAK et al., 2013), inviabilizando sua utilizacdo em escala industrial.

Uma alternativa sdo metais de transicao, que também apresentam boa atividade catalitica.
Além disso, ndo possuem custo elevado e ndo necessitam de compostos de enxofre para sua
ativacdo. Exemplos incluem catalisadores de MoNi, NiCu, NiFe (CHENG et al., 2016). O Ni é
uma fase ativa promissora, fato que pode ser mostrado pela seguinte ordem de atividade: Pd > Pt
> Ni >Rh > 1Ir>Ru>0s (LIUetal., 2015). No entanto, a literatura também mostra que
catalisadores a base de Ni geram mais produtos craqueados, o que é indesejavel pelo maior
consumo de hidrogénio, e também no caso de producdo de diesel (SHI et al., 2013; YANG;
CHEN; SHI, 2013).
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11.2.2 A Fase Ativa Fosfeto de Niquel

Carbetos, nitretos e fosfetos tém ganhado muito interesse nas reacdes de melhoramento
de combustiveis (CHENG et al., 2016). Quando comparados a metais ndo nobres, os metais de
transicdo de fosfetos s&o menos suscetiveis a reagdes secundarias como hidrogenolise da ligacéo
C-C e metanacdo. A alta performance destes é atribuida ao fosforo, que proporciona efeitos
eletrbnicos e de geometria nos sitios metalicos (SHI et al., 2013; GONCALVES et al., 2017).
Um estudo de Phimsen et al. (2017) avaliou catalisadores de carbeto de niquel, fosfeto de niquel
e sulfeto de niquel na desoxigenacdo de 6leo extraido de grdos de café a 400 °C, 40 bar de
hidrogénio e em 2 h de reacdo. Foi obtido conversao de 77,4 % e 78,9 % para o fosfeto e o
carbeto, respectivamente, porém, este Gltimo obteve baixo rendimento em diesel, devido a sua
maior atividade de craqueamento (PHIMSEN et al., 2017).

Dentre alguns fosfetos como NizP, Co.P, Fe:P, WP e MoP, o NiP mostrou maior
atividade catalitica na hidrodesoxigenacdo e melhor estabilidade (WANG; MALE; WANG,
2013; HELLINGER et al., 2015; GONCALVES et al., 2017). No entanto, a sintese de fosfeto de
niquel envolve a redugdo de fosfato de niquel a altas temperaturas (> 650 °C), uma desvantagem
em relacdo a outros catalisadores empregados no hidrotratamento (KORANYI et al., 2008;
FEITOSA et al., 2016).

Catalisadores de fosfetos de metais de transicdo sdo bifuncionais, apresentando funcéo
acida e metalica (SHI et al., 2013; GONCALVES et al., 2017). Estes apresentam tanto sitios
acidos de Bronsted quanto de Lewis, que sdo ativos em diferentes reacdes envolvidas na
desoxigenacdo. O metal de transicdo desenvolve uma pequena carga positiva devido a
deficiéncia de elétrons (Ni®), o qual funciona como sitio de Lewis em reagcBes como
hidrogenacdo, hidrogendlise e demetilacdo. J& os sitios de Bronsted encontram-se nos grupos
P-OH, que sdo formado devido a presenca de espécies de P (ALVAREZ-GALVAN; CAMPOS-
MARTIN; FIERRO, 2019).

Quando comparado com Ni, o fosfeto de Ni é menos ativo na metanacdo e no
cragueamento (YANG; CHEN; SHI, 2013; KOIKE et al., 2016), o que pode ser explicado pelos
efeitos eletrénico e geométrico do fésforo (YANG; CHEN; SHI, 2013). Além do mais, este é
mais seletivo a isomerizacdo e consome menos hidrogénio quando comparado ao niquel
(ZARCHIN et al., 2015). Outras propriedades do fosfeto de niquel incluem particulas globulares
ao invés de dispostas em camadas, promovendo sitios mais expostos que catalisadores sulfetados
(YANG; CHEN; SHI, 2013).

Estudos de desoxigenacdo com o fosfeto de niquel mostraram que sua alta atividade
catalitica estd associada com a estrutura do seu cristal e com propriedades superficiais como
densidade eletronica e efeito ligante. A estrutura cristalina do NiP é ortorrbmbica
(GONCALVES et al., 2017), e € constituida por dois tipos de sitios de Ni, ilustrados na Figura
[1.4: Ni (1) tetraédrico e Ni (2) piramidal, ligados a 4 e 5 atomos de P, respectivamente. A
propor¢do de Ni (2) aumenta com a diminui¢cdo do tamanho de particula do Ni2P. Além disso,
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estudos mostram que o Ni (2) é responsavel pela hidrodesoxigenacao, enquanto o Ni (1) favorece
reacdes de descarbonilacédo e descarboxilacdo (YANG; CHEN; SHI, 2013; RUDDY et al., 2014).

No entanto, uma desvantagem de catalisadores massicos de fosfeto de niquel, é que assim
como os catalisadores sulfetados, estes sdo propensos a desativacdo. Estes podem ser oxidados
com agua, formando fosfatos, os quais cobrem os sitios ativos do catalisador, resultando na
desativacdo. Recentemente, catalisadores bifuncionais, incluindo uma funcdo metélica e outra
acida, como solidos &cidos tais como zedlitas, tém mostrado uma melhora na atividade de
desoxigenagdo quando comparados com um catalisador metélico sozinho (WANG; MALE;
WANG, 2013).

Ni(1)

Ni(2)

Figura 11.4 — Sitios de Ni (1) tetraédrico e Ni (2) piramidal na cela unitaria do Ni2P.
Fonte: Oyama e Lee (2008)

11.2.3 Os Suportes

Varios suportes tém sido utilizados em estudos de desoxigenacdo, como Al,O3, SiO,
TiOz, CeOz, ZrO2 (HELLINGER et al., 2015) e La,0O3 (ZHAO; CAMAIONI; LERCHER, 2012).
Algumas peneiras moleculares como SBA-15, KIT-6, MCM-41 (KORANYI et al., 2008),
MCM-48 (LEE et al., 2016a) e SAPO-11 (SHI et al., 2013) tém sido amplamente utilizadas.
Outros suportes incluem nanofibra de carbono (HOLLAK et al., 2013) e carbono
(STEPACHEVA et al., 2016). Dentre o grupo de zeolitas, destaca-se o uso de H-ZSM-5 (KOIKE
et al., 2016), H-Y (LEE et al., 2015), H-USY (ZARCHIN et al., 2015), H-p (HORACEK et al.,
2013), H-ZSM-22 (LIU et al., 2015) e H-ZSM-12 (JU et al., 2016).

Também deve-se levar em conta a acidez do catalisador, pois esse fator tem influéncia na
desoxigenacdo. Zedlitas sdo usadas para essa aplicacdo porque elas proporcionam estabilidade
térmica e em alguns casos facilitam reacdes a temperatura ambiente (HELLINGER et al., 2015).
E importante ressaltar que estudos de desoxigenagdo tém dado atencdo aos catalisadores
metalicos impregnados em suportes zeoliticos, devido a alta acidez, a estrutura cristalina e ao
tamanho de poros uniformes (LEE et al., 2016a, 2016b).
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11.2.4 Efeito do Suporte

Um trabalho de Lee et al. (2012) avaliou a influéncia dos metais e dos suportes na
desoxigenacdo do guaiacol, um componente significativo no éleo de pirélise. Os pesquisadores
utilizaram metais nobres Pt, Pd, Ru e Rh suportados em Al.O3, SiO,-Al,O3 e carbono tratado
com é&cido nitrico. Uma conclusdo é que uma maior acidez resulta em maior rendimento em
ciclohexano e menor rendimento em 2-metoxicilohexanol, o que evidencia que a desoxigenacdo
ocorre nos sitios acidos do catalisador. Ao se utilizar apenas o suporte SiO2-Al>03, houve baixa
conversdo de guaiacol e baixo rendimento de 2-metoxiciclohexanol. Por outro lado, ao se utilizar
Rh/ZrO2, que possui baixa acidez, houve uma alta converséo de guaiacol e alto rendimento de
2-metoxiciclohexanol. Isso evidencia que o metal catalisa a hidrogenagdo e os sitios acidos
removem o oxigénio das moléculas oxigenadas até obter-se ciclohexano.

Hewer et al. (2018) analisaram a desoxigenagdo do anisol com catalisadores de NiMo
suportados em Al>O3, SBA-15 e SAPO-11 e concluiram que uma quantidade menor de sitios
acidos proporciona uma maior atividade. Quando comparado com o NiMo/SBA-15, o
NiMo/SAPO-11 possui menor atividade de hidrodesoxigenagdo, mas este também possui menor
quantidade de sitios acidos de Lewis. Isso indica que este € mais ativo, uma vez que a estrutura
SAPO-11 possui grupos silanois e sitios de Bronsted, responsaveis por uma remocdo do
heteroatomos mais eficiente (HEWER et al., 2018).

Liu et al. (2015) estudaram a desoxigenacdo de é&cido palmitico (CisH3202) em
catalisadores de fosfeto de niquel suportados em H-ZSM-22. Os catalisadores suportados com
baixo teor de fosfeto obtiveram baixo rendimento em hidrocarbonetos, o que sugere que 0s sitios
acidos fortes de Lewis catalisam o craqueamento, formando produtos gasosos. No entanto, ao se
aumentar o teor metalico dos catalisadores para 40% e 60% observa-se auséncia dos sitios acidos
de Lewis e o rendimento de hidrocarbonetos aumenta consideravelmente. Os autores também
sugerem que os sitios acidos de Lewis da H-ZSM-22 sdo responsaveis pelo cragueamento,
enquanto o fosfeto de niquel favorece a descarboxilacdo uma vez que um aumento no teor de
metal aumenta a producdo de CO». Além disso, os sitios &cidos de Bronsted favorecem reacoes
de isomerizacgéo.

Um trabalho de Shi et al. (2013) avaliou o efeito do fosfeto de niquel suportado em
diferentes materiais, como silica, alumina, céria, titdnia, SAPO-11 e H-Y, para a remoc¢édo do
oxigénio de metil laurato. Foi sugerido que sitios fortes de Bronsted (como o grupo Si-(OH)-Al)
potencializam reacGes de hidrodesoxigenagdo, uma vez que ha uma maior facilidade de retirar 0s
fons H* e a eletrofilicidade destes favorece a hidrodesoxigenagdo. Por outro lado, sitios acidos
fracos de Bronsted (como o grupo P-OH) catalisam a descarbonilagéo.

Kim et al. (2014) estudaram o hidrocraqueamento de naftaleno com fosfeto de niquel
suportado em zedlitas. O rendimento em benzeno, tolueno e xileno obtido foi de acordo a
seguinte ordem: Ni2P/B > Ni.P/USY > Ni,P/ZSM-5, o que sugere efeito da acidez e porosidade
dos suportes. O baixo rendimento da ZSM-5 pode ser atribuido ao pequeno tamanho de poros,
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qguando comparado com as outras zeolitas, o que restringe a acessibilidade de espécies
hidrogenados aos sitios acidos. Ja a USY mostrou um rendimento ligeiramente menor que a
zedlita B, que pode ser relacionado a auséncia de sitios acidos fortes e ao tamanho de cristalino
grande, resultando em um cragueamento mais lento.

Um estudo de Yang, Chen e Shi (2013) utilizando fosfeto de niquel suportado em
SBA-15, MCM-41 e SiO; para a desoxigenacdo de metil laurato (Ci3H2602) mostrou que as
reacoes dominantes sdo a descarbonilacdo e hidrodesoxigenagédo, produzindo C11 e C12,
respectivamente. Foi obtido uma seletividade de C11 e C12 com a seguinte ordem crescente:
Ni2P/MCM-41 (48%) < Ni2P/SiO2-L (80%) < s-Ni2P/SiO2, Ni2P/SBA-15 e Ni2P/SiO2-H (87%).
Também foi mostrado que a descarbonilacédo é catalisada por sitios acidos de Bronsted e isso
pode ser explicado pela adicdo de H™ a um dos O do grupo carboxilico, seguida de eliminacdo
produzindo C11. Além disso, os grupos P-OH possuem H para hidrogenar o grupo éster
adsorvido no sitio metalico, formando o C12. Também foi ressaltado que cristalitos pequenos do
NiP favorecem a hidrodesoxigenagdo, enquanto cristalitos maiores favorecem a
descarbonilagéo.

Um trabalho de Koranyi et al. (2009) avaliou catalisadores de fosfeto de niquel
suportados em SBA-15, KIT-6 e na zedlita ZSM-5 modificada com adicdo de mesoporosidade
em reacOes de hidrodessulfurizacdo e hidrodesnitrificacdo. A atividade da ZSM-5 mesoporosa
foi muito menor que dos outros catalisadores devido ao seu baixo volume de mesoporos. A
diferenca de estrutura da SBA-15 e da KIT-6 reflete na facilidade de reducdo, uma vez que a
primeira € bidimensional e a Gltima € tridimensional. A fase Ni;2Ps mantém-se na SBA-15 em
um intervalo de temperatura maior quando comparado com a KIT-6. Ou seja, a KIT-6 é reduzida
mais facilmente.

Um estudo de Yu et al. (2019) avaliou a influéncia de diferentes suportes (SiOz, Al.Os e
H-ZSM-5) na desoxigenacdo do fenol utilizando catalisadores de fosfetos de niquel. Os
catalisadores suportados em Al>O3 e SiO, produzem mais o ciclohexanol, devido a acidez fraca e
a pouca quantidade de sitios &cidos. Por outro lado, o catalisador com H-ZSM-5 produziu
ciclohexano, mostrando que os sitios &cidos fortes da zedlita melhoram a desidratacdo do
ciclohexanol. Nesse mesmo trabalho, foi mostrado que o suporte influencia a fase de fosfeto de
niquel formada. Foi mostrado que com o catalisador de alumina ha formacéo apenas de Ni ao
invés de fosfetos, uma vez que a Al>O3 interage com o P sob uma temperatura alta durante a
calcinacdo, formando AIPOs, o qual é dificil de reduzir.

1.3 Zeolitas
Zedlitas sdo aluminosilicatos cristalinos e microporosos compostos por tetraedros TO4
(T=Si, Al), na qual tetraedros adjacentes sdo ligados por atomos de oxigénio. A juncdo destes
forma uma rede tridimensional com cavidades e canais de 0,2-1,3 nm. Além disso, estes podem

31



FUNDAMENTAGCAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

se juntar de maneiras distintas, formando uma diversidade de topologias zeoliticas. A
incorporacdo de Al torna a estrutura negativamente carregada, que deve ser compensada com
cations extrarrede (PAYRA; DUTTA, 2003; PRASOMSRI et al., 2015). A rede tridimensional
forma poros uniformes que permitem o acesso preferencial de algumas moléculas e restringem o
acesso de moléculas maiores, portanto elas possuem funcdo de peneiras moleculares (VAN
BEKKUM et al., 2001). As zeolitas possuem aplicacdo significativa em processos industriais de
catalise, adsorcdo e troca ibnica, devido a algumas caracteristicas como poros pequenos e
uniformes, alta area especifica, diversidade de estruturas e sitios acidos (TAO et al., 2006;
WANG; MALE; WANG, 2013). Comparadas com materiais amorfos, as zedlitas destacam-se
devido a sua alta capacidade de troca idnica, maior acidez e estabilidade térmica e hidrotérmica
(PRASOMSRI et al., 2015). Apesar das vantagens, zeoOlitas apresentam limitacfes de difusdo
devido ao pequeno tamanho dos canais, o que pode limitar moléculas volumosas de
reagentes/produtos de se aproximarem/se afastarem dos sitios ativos localizados nos poros,
resultando em baixa conversdo e reacbes que formam coque, desativando o catalisador
(PRASOMSRI et al., 2015).

11.3.1 Zeolita ZSM-5

A zeolita ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5) possui topologia MFI e faz parte do grupo
pentasil, o qual possui alta quantidade de silicio, com razdo molar Si/Al entre 15 e infinito
(GIANNETTO; MONTES; RODRIGUEZ, 2000). Essa zedlita é construida a partir de unidades
pentasis que se combinam formando cadeias e estas se ligam a partir de pontes de oxigénio
formando camadas. A associacdo das camadas ocorre por um processo de inversao, formando a
estrutura tridimensional da zeolita ZSM-5, mostrado na Figura I11.5 (a) (COSTA et al., 1987;
GIANNETTO; MONTES; RODRIGUEZ, 2000; VAN BEKKUM et al., 2001). Ela possui um
sistema de canais bidimensionais perpendiculares e com 10 membros em que um canal é
retilineo com secdo transversal eliptica e o outro € um canal sinusoidal com se¢do transversal
quase circular, mostrado na Figura I11.5 (b) (COSTA et al., 1987).

Algumas caracteristicas das zeolitas do grupo pentasil como tamanho de poro, resisténcia
térmica e hidrotérmica, acidez e resisténcia ao envenenamento permitem uma vasta aplicacdo nas
industrias petrolifera, petroquimica e de quimica fina (COSTA et al., 1987; GIANNETTO;
MONTES; RODRIGUEZ, 2000). Além disso, sua estrutura proporciona aplicago em processos
de isomerizacdo, aromatizacdo (COSTA et al., 1987), craqueamento catalitico fluido e conversao
de metanol para gasolina (ZHANG; WANG; YANG, 2009).
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(a) (b) canais elipticos

51x57A
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Figura I1.5 — Rede da zeolita ZSM-5 (a) e sistema de canais (b).
Fonte: Adaptado de (a) Van Bekkum et al. (2001) e (b) Giannetto, Montes e Rodriguez (2000)

11.3.2 ZeolitaY

A zedlita Y é do tipo faujasita, possui rede do tipo FAU e é construida a partir de
unidades sodalita (ou cavidade ) ligadas entre si por anéis duplos de seis membros, formando
uma supercavidade (ou cavidade a) com quatro aberturas de poros com anéis de 12 membros.
Existe um centro de inversdo em cada anel duplo de 6 membros, portanto as camadas da
cavidade sodalita sdo relacionadas umas com as outras por um centro de inversao
(GIANNETTO; MONTES; RODRIGUEZ, 2000; VAN BEKKUM et al., 2001). Isso forma uma
rede com dois sistemas de canais tridimensionais interconectados entre si. Um sistema de canal é
formado por supercavidades as quais s3o acessadas por meio de anéis de 12 membros com 7,8 A
de tamanho. Ja o outro é formado pela ligacdo alternada entre unidades sodalitas e
supercavidades que sdo acessadas por uma abertura de anéis de 6 membros de tamanho 2,2 A
(GIANNETTO; MONTES; RODRIGUEZ, 2000). A Figura I1.6 ilustra a construcdo da zeolita Y.

- RN e
1)
anel duplo de
6 membros
=

@ supercavidade

unidade sodalita (cavidade a)
(cavidade B)

Figura 11.6 — Construcdo da zeolita Y.
Fonte: Adaptado de Van Bekkum et al. (2001)
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Algumas caracteristica da zedlita Y como volume grande de vazios, abertura de poros
com anéis de 12 membros (poros grandes), sistema de canais tridimensionais, alta area especifica
e estabilidade térmica possibilitam sua utilizagdo em diversos processos cataliticos (VAN
BEKKUM et al., 2001). O sistema de canais mais estreito pode ser inacessivel para muitas
moléculas, mas o sistema de canais mais largo possibilita acesso da maioria de moléculas
utilizadas como reagentes em diversos processos. Esta zedlita é vastamente utilizada em
processos de refino, petroquimica e principalmente no craqueamento catalitico (GIANNETTO;
MONTES; RODRIGUEZ, 2000).

11.3.3 Zeolita Y Ultraestavel (USY)

Alguns processos, como 0 cragueamento catalitico requerem que o material tenha alta
estabilidade térmica e hidrotérmica para operar em uma faixa temperatura entre 700 °C e 950 °C
e na presenca de vapor. Sabe-se que quanto maior a razao molar Si/Al de uma zedlita, maior sera
sua estabilidade e sua hidrofobicidade (VAN BEKKUM et al., 2001; PAYRA; DUTTA, 2003;
LUTZ, 2014). N&o obstante, nem todas as zedlitas podem ser sintetizadas com uma Si/Al
desejada. Por exemplo, a sintese da zeolita Y é limitada a uma razdo Si/Al de aproximadamente
seis (VAN BEKKUM et al., 2001).

A técnica de desaluminizacdo € um processo de modificacdo muito utilizado, que consiste
em remover total ou parcialmente o aluminio do esqueleto cristalino. Na desaluminizagdo por
remocdo, 0s vazios resultantes da extracdo do aluminio sdo preenchidos por silicio de origem
desconhecida. Além disso, esse processo modifica a cristalinidade e porosidade do solido,
produzindo meso e macroporos. O aluminio extraido pode sair na forma gasosa ou ficar retido no
interior dos poros, bloqueando parcialmente os canais da zeolita. A desaluminizacdo por
remocao compreende os processos de ultraestabilizacdo, uso de &cidos, dentre outros métodos
(GIANNETTO; MONTES; RODRIGUEZ, 2000).

A retirada do ion aménio da zéolita Y na forma amoniacal pode resultar na zeélita
protonica H-Y convencional, que colapsa a 600 °C, ou pode resultar na zeolita protdnica USY
(Ultraestable Y Zeolite) que resiste a temperatura de até 900 °C. Essa zeolita ultraestavel pode
ser obtida quando a remogdo de amonia ¢ feita na presenga de vapor d’agua ou condigdes de
calcinacao de leito espesso e com fluxo estatico, permitindo interacdo entre a &gua e a amonia
desprendida (GIANNETTO; MONTES; RODRIGUEZ, 2000). Esse tratamento hidrotérmico ndo
altera razdo molar Si/Al global da zedlita e o unico indicativo da remogdo do aluminio é o
encolhimento do volume da cela unitaria, uma vez que o comprimento da ligacdo Al-O (1,73 A)
é maior que da ligacdo Si-O (1,62 A). O aluminio extrarrede pode ser removido por um posterior
tratamento quimico com é&cido diluido, produzindo uma zeélita com razdo molar Si/Al maior
(VAN BEKKUM et al., 2001).
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11.3.4 Acidez em Zeolitas
As propriedades cataliticas das zeolitas dependem de varios fatores como (i) a estrutura
cristalina e regular que permite a entrada de apenas moléculas de um certo tamanho, as quais sao
difundidas em seus sitios ativos e (ii) a presenca de grupos hidroxila fortemente &cidos que
podem iniciar reacBes com jons carbénios. E importante determinar a estrutura, concentrago,
forca e acessibilidade de sitios de Bronsted e de Lewis e a interacdo destes com moléculas
adsorvidas, com o proposito de estudar a atividade catalitica das zeolitas (DEKA, 1998).

Substancias que tém a capacidade de doar prétons (H*) sdo definidas como &cidos de
Bronsted, enquanto que a definicdo de acido de Lewis engloba substancias que recebem pares de
elétrons. Zedlitas possuem sitios acidos de Lewis e Bronsted, e ambos originam a atividade
catalitica desses materiais. Normalmente as zeo6litas sdo sintetizadas na forma sodica e os cétions
de sddio compensam a carga negativa gerada na rede pela presenca do aluminio. A quantidade de
sitios acidos estéa relacionada com a razao Si/Al, pois quanto menor essa razdo, had mais aluminio
na rede e mais cations de compensacdo e, portanto, ha um nimero maior de sitios acidos
(DEKA, 1998; MORENO; RAJAGOPAL, 2009; ALMUTAIRI, 2013).

Uma das maneiras de incorporar um préton na rede zeolitica envolve a troca com ions
amonio e posterior calcinacdo. A Figura 11.7 ilustra o processo de troca idnica com um sal de
amonio, cujo Na* é trocado com o NH." e uma posterior calcinagao libera amonia (NHs) e gera a
zeolita na forma protdnica. O sitio acido de Bronsted consiste no H* contido no grupo (Si-(OH)-
Al) (MORENO; RAJAGOPAL, 2009), e esse grupo (Si-(OH)-Al) geralmente esta localizado nos
microporos e € crucial para reagdes cataliticas envolvendo hidrocarbonetos (ALMUTAIRI,
2013).

Outro tipo de préton presente em zedlitas € o H" do grupo silanol (Si-OH), de acidez
fraca (ALMUTAIRI, 2013). Quando ha uma maior eletronegatividade dos atomos adjacentes,
um deslocamento do elétron do H mais eletronegativo para o O mais eletronegativo €
acompanhado por um enfraquecimento da ligacdo O-H. Portanto, a ligacdo OH terminal € muito
mais forte e, portanto, menos acida que a do grupo (Si-(OH)-Al) (DEKA, 1998).

Por outro lado, sitios acidos de Lewis sdo centros em que ha deficiéncia de elétrons e
portanto exibem a propriedade de aceitar pares de elétrons (DEKA, 1998). A acidez de Lewis
esta atribuida ao aluminio ou ao silicio tri coordenados, conforme representado na Figura 11.8.
Além disso, sitios dessa natureza podem ser proveniente de espécies contendo aluminio
extrarrede, como AlO™, representado na Figura 11.8. Esses sitios acidos formam-se a partir de
deshidroxilacdo (desidratacdo) de zedlitas na forma protbnica e também da desaluminizacao
(WEITKAMP; PUPPE, 1999).

A quantidade, localizacdo e estado de coordenagdo do aluminio influenciam a acidez.
Quanto maior a quantidade de aluminio, menor a forca dos sitios &cidos. A acidez também é
influenciada pela localizacao e pelo estado de coordenacdo do aluminio, sendo desejavel que o
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Al esteja na forma tetraédrica (AlO4). Quando a zedlita na forma protdnica apresenta pouca
densidade de sitios de Bronsted, a forca acida € alta pois ha pouca interagdo entre os prétons nao
dissociados (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

NH
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Figura 11.7 — Geracdo de sitios de Bronsted por troca idnica e calcinacao.
Fonte: Adaptado de Moreno e Rajagopal (2009)
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Figura I1.8 — Geracdo de sitios acidos de Lewis por desidratacao.
Fonte: Adaptado de Weitkamp e Puppe (1999)

1.4 Silicas Ordenadas Mesoporosas

As silicas mesoporosas tém despertando muito interesse ultimamente, principalmente em
reacBes envolvendo moléculas volumosas (YUE et al., 1999). O estudo de materiais mesoporos
ordenados tem sido impulsionado devido a sua aplicacdo em diversos campos, como catalise,
adsorcdo, separagdo e aplicagbes bioquimicas, devido a algumas caracteristicas promissoras,
como alta area superficial, estrutura de poros bem definida e distribuicdo de tamanho de poros
estreita. A descoberta das primeiras silicas ordenadas mesoporosas foi realizada em 1992 e
diversos materiais foram reportados a partir de entdo, como MCM-41, MCM-48, SBA-15 e
SBA-16 (SANTOS et al., 2013; CHAUDHARY; SHARMA, 2017).

11.4.1 SBA-15
A SBA-15 (Santa Barbara Amorphous 15) foi sintetizada pela primeira vez em 1998 por
Zhao e colaboradores e a principal vantagem dela é a sua estrutura regular e paredes mais
espessas (3-7 nm), proporcionando uma maior estabilidade. Outros atrativos da SBA-15 incluem
alta area especifica, estrutura de poros bem definida, mesoporos de tamanho grande (3-40 nm),
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estabilidade térmica e hidrotérmica. Esta apresenta poros arranjados em forma hexagonal e
canais paralelos unidimensionais, conforme representado na Figura 11.9. Além disso, esta possui
uma estrutura majoritariamente mesoporosa, possuindo uma pequena quantidade de microporos,
que conectam os canais (YUE et al., 1999; HUIRACHE-ACUNA et al., 2013; SANTOS et al.,
2013).

A sintese desse material, ilustrada na Figura 11.9, consiste em um processo de rearranjo
com o uso de um copolimero tribloco como agente direcionador de estrutura, o Pluoronic P123
(OE200P700E2), formado por unidades de éxido de etileno (OE) e 6xido de propileno (OP), e o
TEOS (tetraetilortosilicato) como fonte de silicio. Devido ao uso desse agente direcionador de
estrutura, hd a formacdo de microporos perpendiculares aos canais hexagonais. Os microporos
formados na parede da SBA-15 sdo resultado da penetracdo da cadeia hidrofilica de 6xido de
etileno na parede do material (CHAUDHARY; SHARMA, 2017).

No entanto, a SBA-15 ndo apresenta sitios acidos de Bronsted, devido a neutralidade
eletrénica da rede, mas este material pode passar por um processo de modificacdo de modo a
possibilitar seu uso em reacdes de hidrotratamento para a remocdo de heterodtomos. Um
processo de modificagdo inclui a incorporacdo de aluminio na rede silicica da SBA-15 e em
geral, essa incorporacdo melhora a capacidade de hidrogenacdo do catalisador, o que esta
relacionado com a acidez (HUIRACHE-ACUNA et al., 2013).

>
- Hidrdlise %%%/
o QY
J( VH )\’]4 v\}\ SBA-15

Pluronic 123

Figura I1.9 — Sintese da silica mesoporosa ordenada SBA-15.
Fonte: Adaptado de Akinjokun, Ojumu e Ogunfowokan (2016) e Chaudhary e Sharma (2017)

Zhu et al. (2017) estudaram a desoxigenagdo do benzofurano com catalisadores de Ni2P
suportados em SBA-15 e AI-SBA-15. Foi mostrado que a incorporacgdo de aluminio na SBA-15
aumenta a conversdo de 85 % para 93 % e a seletividade em etilciclohexano de 64,8 % para
88,4 %. Além disso, o Al aumenta a hidrodesoxigenacdo, forma particulas de Ni2P menores e
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mais uniformes e ha uma melhora nas propriedades acidas (sitios acidos fracos e méedios), que é
causada pela interacdo entre o Ni, P e Al.

Baharudin et al. (2019) investigaram a desoxigenacdo do &cido octanoico com
catalisadores bifuncionais de niquel suportados em SBA-15 e Al-SBA-15 e o efeito da razédo
Si/Al na performance catalitica. Foi mostrado que a conversdo de &cido graxo é maior nos
catalisadores Ni/Al-SBA-15 que nos catalisadores Ni/SBA-15 e a conversdo aumenta com um
aumento na razdo Si/Al de 5 a 75, o que estd relacionado com um aumento na razdo
Lewis/Bronsted e na proporgdo de Al*3 contido na rede. Além disso, o Ni/SBA-15 forma octanol
e uma quantidade pequena de heptano, enquanto os catalisadores Ni/Al-SBA-15 rendem n-
octano/iso-octano e heptano.
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I1l. MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados foram nitrato de niquel hexa-hidratado (Vetec, P.A.), fosfato de
amonio dibasico (Acros organics, 99%), hidroxido de sédio (Qhemis, P.A.), cloreto de aménio
(Exodo cientifica, P.A.), acido nitrico (Synth, P.A.), acido cloridrico (Anidrol, P.A. ACS), 4cido
fluoridrico (Dindmica, P.A.), acido sulfarico (Fmaia, P.A.), acido boérico (Biotec, P.A.) alcool
isopropilico (Synth, P.A. ACS), metanol (Synth, P.A. ACS), piridina (PA ACS), acido oleico
(Synth, P.A.), copolimero tribloco 6xido de polietileno-6xido de polipropileno-6xido de
polietileno (P123, Aldrich), tetraetilortosilicato (TEOS, Aldrich, 98 %), isopropoxido de
aluminio (Acros organics, 98%) e hidroxido de aménio (30%, Neon).

As zeolitas comerciais utilizadas foram a H-ZSM-5 (HCZP 90, Clariant, Si/Al=40-50) e a
USY (HDT 9807, Cenpes/Petrobras, Si/Al=5,95). Como ambas ja estdo na forma protdnica, ndo
foi necessario realizar nenhuma modificagdo. Ja a SBA-15 com aluminio incorporado na rede foi
sintetizada de acordo com procedimentos encontrados na literatura (YUE et al., 1999;
ZANATTA, 2016).

As peneiras moleculares foram impregnadas com Ni e P por meio de impregnacdo seca
incipiente e sintetizados por meio de reducdo a temperatura programada. A Ultima etapa da
sintese dos catalisadores consistiu na reducdo, com a finalidade de obter a fase ativa NizP, e na
passivacdo, de modo a proteger o material da exposicdo ao ar e permitir a realizacdo das
caracterizacbes. Os suportes e o0s catalisadores reduzidos foram caracterizados por
espectroscopia de absorgdo atomica, reducdo a temperatura programada, difracdo de raios X,
espalhamento de raios X a baixo angulo, fisissorcdo de nitrogénio, dessor¢do de amodnia a
temperatura programada, microscopia eletrénica de transmissdo e espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier.

I11.1 Sintese dos Catalisadores

I11.1.1 Sintese da AI-SBA-15

A sintese do material mesoporoso Al-SBA-15 foi realizada de acordo com procedimentos
da literatura (YUE et al., 1999; ZANATTA, 2016). Primeiro foi feita uma solu¢do contendo
0,85 g de isopropdxido de aluminio, 8,5 g de TEOS e 10 mL de HCI 2 mol/L, a qual foi agitada
por 5 h. Também foi preparada uma solucdo contendo 4 g de P123 e 100 mL de HCI 2 mol/L, a
qual foi agitada por 5 h a 40 °C. Em seguida, adicionou-se a primeira solucdo na segunda gota a
gota, por meio de um funil de separacdo, e a mistura foi agitada por 20 h a 40 °C. No final da
agitacdo, o pH foi corrigido para 7,5 com NH4OH. Em seguida, a mistura foi colocada em 4 de
autoclaves de ago inox, revestidas com teflon, de 30 mL cada, e o tratamento térmico foi feito em
estufa a 100 °C por 48 h. Apos o resfriamento, o material solido foi filtrado e enxaguado
extensivamente com agua desionisada. Por fim, a calcinagdo foi realizada com taxa de
aquecimento de 1 °C/min até 550 °C por 6 h.
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111.1.2 Impregnacdo dos Suportes

Os suportes foram impregnados pelo método de impregnacdo seca incipiente.
Previamente, os suportes foram secos em mufla a uma taxa de aquecimento de 1 °C/min até
300 °C por 300 min. Em seguida, esses foram impregnados com uma % massica de 10 % de
Ni2P, o que equivale a 7,91 % de Ni. Utilizou-se uma razédo molar Ni/P de 1,25, uma vez que o
fosforo em excesso é necessario para obter uma fosfetacdo completa e para melhorar a dispersédo
do catalisador. Alem disso, durante a reducdo, parte do fésforo em excesso é volatilizado como
fosfina (PH3) e parte permanece como fosfato de hidrogénio no suporte (KOIKE et al., 2016). A
solucdo precursora consistiu em nitrato de niquel hexa-hidratado (Ni(NO3).6H>0), fosfato de
amonio dibasico ((NH4).HPO4) e algumas gotas de acido nitrico, o qual foi adicionado de modo
a solubilizar o precipitado formado. Apds a secagem dos catalisadores, estes foram pastilhados,
moidos e peneirados utilizando peneiras com mesh entre 28 e 48 (600 a 300 um). A calcinacao
foi realizada com nitrogénio a uma vazdo de 50 mL/min e taxa de aquecimento 2 °C/min até
500 °C por 3 h. A calcinagdo foi conduzida na unidade multipropdsito, ilustrada na Figura I11.1.

111.1.3 Reducéo ex situ e Passivagdo do Catalisadores

Ap0ds a calcinacdo é necessario realizar uma reducdo a temperatura programada para obter
os fosfetos, uma vez que os precursores estdo na forma de oxido. Além disso, devido a natureza
piroforica do fosfeto de niquel, este precisa ser passivado, de modo a possibilitar sua exposicao
ao ar e as caracterizagdes necessarias. As etapas de reducdo e passivacdo foram conduzidas na
unidade multipropésito, ilustrada na Figura I11.2. A reducéo foi feita com vazdo de 50 mL/min de
hidrogénio, taxa de aquecimento de 5 °C/min até 350 °C e depois uma taxa de aguecimento de
2 °C/min até 650 °C e mantido nessa temperatura por 3 h. Em seguida utilizaram-se 50 mL/min
de nitrogénio para resfriar o leito até temperatura ambiente. A Gltima etapa consistiu na
passivacdo do catalisador, realizada com 50 mL/min de oxigénio 0,5 % (% volumétrica) O2/N:
por 1 h.
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(1) Valvula reguladora de pressdo do H, (8) Valvula de 4 vias 2 a 2
(2) Valvula reguladora de pressdo do N, (9) Valvula de 4 vias 2 a 2

(3) Vavula esfera do N, (10) Vélvula esfera purga e bolhémetro
(4) Valvula esfera do 0,5% O,/N, (11) Forno

(5) Valvula esfera da linha O)/N, e N, (12) Reator em U de ago inox

(6) Valvula esfera da linha H, (13) Termopares do reator e do forno

(7) Valvula agulha de controle de vazdo (14) Controlador de temperatura

Figura 111.1 — Diagrama da unidade multipropdsito de calcinacédo, reducéo e passivacao.

I111.2 Caracterizacdo dos Catalisadores

111.2.1 Espectrometria de Absorcédo Atémica

A espectrometria de absorcdo atbmica (EAA) para a determinacdo das quantidades de Si,
Al e Ni foi realizada no Laboratério de Catalise do Departamento de Engenharia Quimica
(DEQ/UEM). O equipamento utilizado é da Varian, modelo Spectra AA 50B. Antes da analise
foi necessario realizar a abertura das amostras, de acordo com o seguinte procedimento. Em 0,2 g
de amostra foi adicionado 0,5 mL de agua régia (1 HNOs : 3 HCI) e 3mL de HF sob
aquecimento até a solucdo tornar-se limpida. Apés o resfriamento adicionaram-se 10 mL de agua
desionizada, 5 mL de uma solucdo de 4 % de H3BO3z e 1 mL de HCI. Em seguida a amostra foi
submetida a um novo aquecimento, mas agora de forma mais branda. Apds o resfriamento a
amostra foi diluida em 100 mL e armazenada em um recipiente de polietileno. O calculo da
quantidade de metal € determinado de acordo com a seguinte equacao.

CV 100 (11.2)

t0%h = ————
wt % Fm
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em que wt % € a porcentagem massica do metal na amostra, C é a concentragdo do metal obtida
no equipamento (ppm), V é o volume utilizado na solucédo de digestdo da amostra (L), f é o fator
de diluicdo (adimensional) e m é a massa de amostra a ser digerida (mg).

111.2.2 Reducdo a Temperatura Programada
A reducdo a temperatura programada (TPR) foi realizada no Laboratério de Catélise do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ/UEM). O equipamento empregado €é da
Quantachrome, modelo ChemBet-3000. Previamente, as amostras foram ativadas a 300 °C com
uma vazédo de 20 mL/min de N2 por 30 min. Apos o resfriamento, até a temperatura ambiente, a
reducdo foi conduzida a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 900 °C com uma vazdo de
20 mL/min de 5 % (% volumétrica) Ha/N>.

111.2.3 Difragdo de Raios X

A difracdo de raios X de amplo angulo (DRX) foi realizada no Laboratério de Adsorcao e
Troca l6nica (LATI) do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ/UEM). O difratdbmetro
utilizado é da marca Shimadzu, modelo XRD6000, com tubo de cobre e filtro de niquel, radiacao
Cu-Ka (comprimento de onda de 1,54 A, tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA), velocidade de
varredura de 2 °/min e intervalo de varredura de 5 a 80 °. As fendas utilizadas foramde 1°,1°e
30 mm para as fendas de divergéncia, espalhamento e recepcéo, respectivamente. Para o calculo
do tamanho dos cristalitos de fosfeto de niquel nos catalisadores reduzidos, utilizou-se a equacédo
de Scherrer, mostrada a seguir (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2007; SCHMAL, 2016).

K2 (11.2)
"~ B cos6

em que d € o diametro médio dos cristalitos metalicos (nm), K é a constante de Scherrer, a qual

depende da forma dos cristalitos (0,89 considerando cristalitos esféricos), A é o comprimento de

onda dos raios X (0,15406 nm para radicdo Cu-Ka), 8 € a largura a meia altura (rad) e 6 é o

angulo de Bragg (°).

Ja a medida de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS small angle X ray
scattering) foi realizada em um equipamento da marca Bruker, modelo N8 HORIZON localizado
no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP/UEM). O equipamento possui tubo de
Cu (comprimento de onda de 1,54 A e tenséo de 50 kV) e a distancia entre a amostra e o detector
foi de 632 nm. A medida foi conduzida sob vacuo e as amostras foram expostas por 10 min e o
intervalo de varredura utilizado foi de 0,1a 5,5 °.
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111.2.4 Fisissor¢ao de Nitrogénio
A fisissor¢do de nitrogénio foi realizada no Laboratorio de Adsor¢do e Troca I6nica
(LATI) do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ/UEM). O equipamento utilizado é da
marca Micromeritics, modelo ASAP 2020. Antes da andlise as amostras foram desgaseificadas a
300 °C por 12 h, sob vacuo. As isotermas de adsorcao e dessor¢do de nitrogénio foram realizadas
na temperatura do nitrogénio liquido (77 K).

A é&rea especifica total foi determinada pelo método BET (Brunauer—Emmett—Teller). A
area especifica calculada pelo BET em materiais microporosos nao reflete a area verdadeira, e
sim uma area equivalente (THOMMES, 2007). Esse método leva em conta a adsorcéo
multicamada, portanto ndo é adequado para isotermas do tipo I, uma vez que estas apresentam
adsorcdo monocamada (SCHMAL, 2016). Porém, ao utilizar os parametros adequados, 0 método
BET pode representar outras isotermas (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2007). O volume total de
poros foi calculado a partir da adsor¢do de nitrogénio a pressdes relativas em torno de 0,99. A
area e o volume de microporos foram determinados pelo método t-plot. A area, volume de
mesoporos e a distribuicdo de tamanho de poros foram determinados pelo método BJH
(Barrett-Joyner-Halenda), utilizando o ramo da dessor¢do. Se a isoterma apresenta histerese do
H2, deve-se utilizar o ramo da adsorcdo para o calculo da distribuicdo de tamanho de poros
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2007; THOMMES, 2007).

111.2.5 Dessorcdo de Amonia a Temperatura Programada

A dessorcdo de aménia a temperatura programada (TPD) foi feita no Laboratério de
Adsorcdo e Troca lI6nica (LATI) do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ/UEM). O
equipamento empregado € da marca Micromeritics, modelo Autochem Il 2920. Previamente, as
amostras foram ativadas sob uma vazao de 20 mL/min de He a 120 °C por 1 h e a 300 °C por
2 h, para a remocao de volateis. Em seguida, as amostras foram saturadas com uma vazao de
20 mL/min de 10 % (volumétrica) NHs/He a 100 °C por 1 h. A etapa seguinte consistiu em uma
vazdo de 50 mL/min de He por 1h para a remogdo da amdnia fisissorvida. Finalmente, a
dessorcéo utilizou 50 mL/min de He a uma taxa de temperatura de 10 °C/min com temperatura
até 700 °C.

111.2.6 Microscopia Eletrénica de Transmissao
A microscopia eletronica de transmissdo (MET) foi conduzida em um microscopio JEOL
modelo JEM-1400 disponivel no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP/UEM).
Previamente, dispersaram-se 100 mg de amostra em 5 mL de &lcool isopropilico em um banho
de ultrassom e isso foi suportado em um grid de cobre recoberto com filme de carbono, o qual
foi seco em temperatura ambiente por 12 h antes da microscopia. Para aferir o diametro dos

43



MATERIAIS E METODOS

cristalitos de fosfeto de niquel nos catalisadores reduzidos, o software livre Imagel foi
empregado, sendo utilizadas 118 particulas de cada amostra.

111.2.7 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) com
adsorcdo de piridina foi realizada em um equipamento Vertex 70 V da Bruker, localizado no
Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP/UEM). As condicgdes utilizadas foram
resolugdo de 4 cm™, tempo de escaneamento de 128 scans e intervalo de nimero de onda de
4000 cm™ a 400 cm™. Para a preparacio das amostras, adicionou-se 1 mL de piridina em
aproximadamente 0,1 g de amostra, as quais foram secas em mufla a 150 °C por 10 h. Em
seguida, pastilhas com 200 mg de KBr e 1 mg de amostra foram feitas.

111.3 Ensaios Reacionais

Os ensaios reacionais foram conduzidos em um maodulo reacional, conforme ilustrado na
Figura 111.2, que consiste em um reator de 160 mL de aco inox 316L da marca Parr, modelo
4848, operado em modo batelada e acoplado com um cilindro de amostragem de 150 mL de
modo a possibilitar a ativagdo in situ do catalisador e a alimentacdo do reagente livre de
oxigénio. O catalisador ja calcinado foi reduzido ex situ e passivado na unidade multipropdsito,
utilizando as mesmas condicdes descritas na Secdo I11.1.3. Em seguida, 1,5 g do catalisador
passivado foi transferido para o tanque do reator e utilizaram-se uma pressédo de 5 a 10 bar, vazédo
de hidrogénio de 50 mL/min e temperatura de 250 °C, por 12 h, para a reativacdo in situ do
mesmo. Para aferir a vazao de hidrogénio, utilizou-se um bolhémetro na saida da valvula (5).

Apds o resfriamento até a temperatura ambiente, inseriram-se 50 g de reagente (acido
oleico) no cilindro de amostragem, por meio da valvula (15), com o auxilio de uma seringa.
Apos a alimentacdo do liquido, alimentou-se hidrogénio, esperou-se 5 min para a difusdo do gas
no liquido, e entdo o gas foi purgado pela abertura da valvula (15). Esse procedimento foi
repetido 10 vezes de modo a garantir a retirada de todo o oxigénio do reagente.

Em seguida abriu-se a vélvula (13), que possibilita o fluxo do cilindro de amostragem
para o tanque do reator. Iniciou-se a agitacdo de 800 rpm e o aquecimento do reator a (260 °C,
280 °C ou 300 °C), a uma taxa de 10 °C/min, e em seguida adicionou-se hidrogénio a 50 bar,
iniciando a reagdo. A reacdo foi conduzida até 6 h e amostras liquidas foram retiradas em 0 min,
15 min, 30 min, 60 min, 120 min, 240 min e 360 min. A Tabela I11.1 resume quais rea¢des foram
realizadas e em quais condi¢Oes operacionais.
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(1) Disco de ruptura de seguranca

(2) Transdutor de pressao

(3) Valvula de entrada de gas

(4) Valvula de saida de amostra

(5) Valvula de saida de gas

(6) Termopar tipo “K”

(7) Tubo de amostragem

(8) Agitador de pas inclinadas

(9) Manoémetro

(10) Agitador magnético

(11) Reator em aco inox 316L (160 mL)

(12) Manta de aquecimento

(13) Valvula de saida do cilindro

de amostragem

(14) Cilindro de amostragem (150 mL)

(15) Valvula purga/reagente

(16) Valvula entrada cilindro de
amostragem/purga

(17) Valvula para mddulo Parr

(18) Cilindro de H,

Figura I111.2 — Diagrama do mddulo reacional com reator Parr e cilindro de amostragem.

Tabela 111.1 — Reac0es realizadas e condi¢des operacionais.

Ensaio Catalisador

Massa Massa

Temperatura Pressdo Tempo Agitacao . . .
P P grtag catalisador acido

(°C) (bar) (h) (rpm) © oleico (g)
1 260 50 6 800 15 50
2 NizP/USY 280 50 6 800 15 50
3 300° 50 6 800 15 50
4 260 50 6 800 15 50
5  NiP/H-ZSM-5 280 50 6 800 15 50
6 300° 50 6 800 15 50
7 . 260 50 6 800 15 50
8 NizP/ Al'S'SBA' 280 50 6 800 15 50
9 300? 50 6 800 15 50

2 ensaios feitos com duas repeti¢des, sendo uma delas o ensaio cinético.
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111.3.1 Preparacdo das Amostras Liquidas

Logo apos a retirada das amostras liquidas, estas foram mantidas no congelador de modo
a evitar a continuacdo das reacGes. Em seguida, estas foram tratadas de modo a transformar os
acidos graxos em eésteres metilicos de acidos graxos, uma vez que 0s acidos graxos podem
danificar a coluna cromatografica. O procedimento a seguir é adaptado da literatura
(HARTMAN; LAGO, 1973; PIMENTA, 2018). Em um tubo de ensaio com tampa sdo
adicionados 100 pL de amostra e 2 mL de solucdo saponificante (0,5 mol/L NaOH em metanol),
mistura que permanece em banho-maria a 90 °C por 5 min. Apds o resfriamento, sdo adicionados
3 mL de solugdo metilante (50 g H.SO4 e 33,3 g NH4Cl em 1 L de metanol) e o tubo de ensaio
permanece em banho-maria a 90 °C por 5 min. Apds o resfriamento, sdo adicionados 3 mL de
hexano e em seguida, 2 mL de solucdo aquosa saturada de NaCl. Ao final, o material é
centrifugado de modo a separar a fase organica.

111.3.2 Quantificacdo dos Produtos

Para a quantificacdo dos produtos utilizou-se um cromatdgrafo a gas localizado no
Laboratério de Catalise Heterogénea e Biodiesel (LCHBIO) do Departamento de Engenharia
Quimica (DEQ/UEM) da Shimadzu, modelo GC-10 Plus com detector do tipo FID (flame
ionization detector) acoplado com uma coluna capilar VA-5 da Varian com comprimento,
didmetro interno e espessura do filme de 30 m, 0,25 mm e 0,25 um, respectivamente. As
condic@es utilizadas no método cromatografico sdo taxa de aquecimento do forno de 8 °C/min de
50 °C a 260 °C e 30 °C/min até 280 °C e mantido nessa temperatura por 5 min, temperatura do
detector de 300 °C, temperatura do injetor de 280 °C, razdo split do injetor de 1 : 5 e vazdo de
2 mL/min do gés de arraste (He).

Para a determinacdo dos produtos utilizou-se um cromatografo a gas acoplado com um
espectro de massa localizado no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP/UEM)
da marca Thermo Electron, modelos FOCUS GC e DSQ-II, respectivamente. A coluna utilizada
foi a DB-5-MS com dimensdes 60 m x 0,25 mm x 0,25 um. A identificacdo dos produtos foi
feita utilizando o banco de dados NIST, conforme mostra um trabalho anterior de outro grupo de
pesquisa do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ/UEM) (PIMENTA, 2018), e a Tabela
I11.2 resume o0s tempos de retencdo dos principais compostos envolvidos nas reacoes.

De acordo com a literatura, a conversdao é dada pela razdo entre 0 nimero de mols do
reagente reagido e o numero de mols do reagente alimentado (FOGLER, 2004). Dessa maneira, a
conversdo do acido oleico, considerado aqui reagente limitante, uma vez que ocorre inUmeras
reacOes paralelas e ndo apenas a hidrodesoxigenacdo e descarbonilacdo/descarboxilacdo, é
definida como:

Ny — Nyo (111.3)

Nyo

X =
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em que X é a conversao do acido oleico, n, é a % massica de &cido oleico final e ny, € a %
maéssica de &cido oleico inicial.

Tabela I11.2 — Tempo de retencdo dos principais compostos da desoxigenagdo do &cido oleico.

Composto Tempo de retencédo (min)
Alcanos
Decano CioH22 5,710
Undecano C11H24 7,204
Dodecano Ci2H26 8,947
Tridecano CizH2s 10,648
Tetradecano Cu1aH30 12,510
Pentadecano CisHz2 14,060
Hexadecano Ci6Haa 15,330
Heptadecano Ci7H3s 16,224
Octadecano CisHazs 18,087
Alcenos
1-Pentadeceno CisHa3o 13,827
Heptadeceno C17Ha4 16,928
8-Heptadeceno C17H34 16,796
Octadeceno CisHasse 18,414
Esteres metilicos de &cido graxo
Mistirato de metila Ci4H2802 15,680
Palmitato de metila Ci7H3402 19,633
Margarato de metila CisHz402 20,652
Estearato de metila Ci9H3502 21,840
Oleato de metila  C19H3602 21,641

111.3.3 Estudo Cinético
A velocidade global de reacdo ndo é funcdo da concentracdo do hidrogénio, uma vez que
este estd em excesso e observando os graficos cinéticos (Figura 1V.13, Figura IV.14 e Figura
IV.15), nota-se que a concentracdo de &cido oleico com o tempo é linear, sugerindo entdo que a
reacdo é de ordem zero com relagéo a concentracdo de acido oleico, de acordo com a equacao:

=k (111.4)
em que r, é a velocidade global de reacdo de producgdo de hidrocarbonetos (mint) e k é a
velocidade especifica global de reagdo (min™).
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Para obter a velocidade especifica global de reacédo, foi plotado a composicao total de
hidrocarbonetos (C10-C18) com relagdo ao tempo, conforme mostra a Figura 1V.16. E entao foi
feito um ajuste linear e a velocidade especifica global de reagdo foi calculada utilizando o
coeficiente angular pela seguinte equacéo:

1 massa acido oleico coeficiente angular (min™1) (11.5)
k(™) = . : .60
massa catalisador 100

em que a massa de acido oleico foi 50 g, a massa de catalisador foi 1,5 g, o coeficiente angular
foi dividido por 100 pois este representa uma % massica e o fator de 60 é usado para transformar
de min? para h.,
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO
IV.1 Caracterizagao dos Catalisadores

IV.1.1 Espectrometria de Absor¢do Atémica

A Tabela V.1 resume o resultado obtido da espectrometria de absorcdo atdmica dos
suportes e dos catalisadores calcinados. Observa-se que as raz6es molares Si/Al obtidas para 0s
suportes sdo proximas dos valores esperados, indicados pelos baixos desvios. Na sintese da
Al-SBA-15 é dificil incorporar o Al na rede (SERRANO et al., 2019), mas como obteve-se um
baixo desvio na razdo molar Si/Al, conclui-se que o ajuste de pH empregado foi efetivo, uma vez
que isso é usado como uma maneira de incorporar mais aluminio na rede (LI et al., 2004). Além
disso, como a razdo Si/Al é menor que a tedrica, talvez parte do Si utilizado na sintese nao foi
incorporado a rede. Os catalisadores foram impregnados com uma % massica de 10 % de NizP, o
que equivale a 7,91 % de Ni. Observa-se que foi possivel impregnar a quantidade desejada de
metal nos catalisadores, corroborado pelos baixos desvios.

Tabela IV.1 — Razdo molar Si/Al e % massica de Ni obtida pela EAA.

Amostra Si/Al Obtida Si/Al Tedrica Desvio (%)
usy 5,30 5,95 10,97
H-ZSM-5 51,82 50,00 3,63
Al-SBA-15 9,02 10,00 9,80

Amostra % Ni Obtida % Ni Tedrica Desvio (%)
NixPyO/USY 6,84 7,91 13,47
NixPyO,/H-ZSM-5 7,84 7,91 0,82
NixPyO,/Al-SBA-15 6,74 7,91 14,78

IV.1.2 Reducédo a Temperatura Programada

A Figura IV.1 e a Tabela IV.2 ilustram o resultado obtido da TPR dos catalisadores
calcinados, e a Gltima mostra o resultado da deconvolugdo. Nesse trabalho os catalisadores
calcinados serdo denominados NixPyO./Suporte. Os fosfetos de niquel s&o formados em duas
etapas durante a reducdo dos precursores na forma de oxido. Primeiro ocorre a reducéo do Ni*? a
Ni metalico e em seguida acontece a formacdo de fosfetos de niquel a partir da reducdo de
fosfatos (KORANYI et al., 2009). A temperatura de reducdo também esta relacionada com a
interacdo metal-suporte e com o tamanho de particulas metalicas. Particulas pequenas sdo mais
faceis de reduzir devido a uma baixa interacdo metal-suporte. Além disso, particulas dentro dos
poros do suporte resultam em uma maior temperatura de reducéo, devido a forte interacdo com o
suporte (AMEEN et al., 2019).

Observa-se que a redugdo do NixPyO,/H-ZSM-5 comecou em 600 °C e terminou em
950 °C. Ja os outros catalisadores reduzem em uma faixa de temperatura mais baixa: o
catalisador NixPyO,/USY comecou a reduzir em 400°C e terminou em 800°C e o
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NixPyO,/Al-SBA-15 comecou a reducdo em 400 °C e terminou em 870 °C. O catalisador
suportado em H-ZSM-5 apresenta um pico em 723 °C, que pode ser atribuido a reducdo de
espécies de niquel (SHI et al., 2013) e outro pico em 835 °C, que pode ser atribuido a reducéo de
espécies de fosfato (SHI et al., 2013; FU et al., 2016). Ja o catalisador suportado em USY
apresenta um pico a 509 °C, que pode estar relacionado ao NiO interagindo com o suporte e o
pico em 594 °C pode estar relacionado com a reducdo do P na ligagdo P-O (LIU et al., 2015). Ja
0 NizP suportado em Al-SBA-15 exibe picos em 640 °C e em 783 °C, que podem ser atribuidos
a reducdo de espécies de Ni e ao P na ligacdo P-OH, respectivamente (YANG,; CHEN; SHI,
2013).

Sinal (u.a.)

@

T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura IV.1 — TPR dos catalisadores calcinados (a) NixPyO,/USY, (b) NixPyO./H-ZSM-5, (c)
NixPyO,/Al-SBA-15.

Tabela V.2 — Dados da TPR dos catalisadores calcinados.
Amostra T1(°C) A;(ua) T2(°C) A;(u.a)
NixPyO,/USY 509 6410 594 4935
NixPyO,/H-ZSM-5 723 8060 835 8759
NixPyO,/Al-SBA-15 640 8774 783 664

Claramente os catalisadores apresentam comportamentos de reducdo bem distintos, o que
esta relacionado com propriedades distintas dos suportes. Picos a temperaturas mais altas
mostrado pelo catalisador suportado na H-ZSM-5 indicam forte interacdo com o suporte, 0 que
pode ser atribuido a forte interacdo entre Ni e os grupos OH é&cidos da zedlita (ZHANG et al.,
2017). A forte interagdo entre a USY e o PO, pode reduzir a interagdo entre espécies de niquel
e fosfato. Isso faz com que as espécies de niquel sejam reduzidas mais facilmente, mostrado
pelas temperaturas menores. A facilidade de reducéo esta relacionada com a acidez de Bronsted
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dos suportes. Uma acidez de Bronsted mais forte indica uma forca mais fraca da ligacdo O-H,
facilitando a mobilidade de espécies de hidrogénio (SHI et al., 2013). O resultado da TPD,
mostrado na Tabela 1V.4 corrobora esse resultado, mostrando que a quantidade de sitios &cidos
fracos em ordem decrescente dos catalisadores € Ni.P/USY (0,69) < Ni2P/Al-SBA-15 (0,93) <
Ni2P/H-ZSM-5 (0,97). Se os sitios acidos fracos podem ser atribuidos aos silandis terminais
(Si-OH) (TOPS@E; PEDERSEN; DEROUANE, 1981; LUO et al., 2016; HUANG; LI; CHAO,
2017) e 0 OH dos grupos P-OH (SHI et al., 2013; ZARCHIN et al., 2015), ou seja, acidez de
Bronsted, entdo isso confirma que quanto maior a quantidade de sitios de Bronsted, mais facil é a
reducdo, indicado pelos picos de temperatura da TPR na Tabela V.2 abaixo e também na Figura
IV.1.

IV.1.3 Difracéo de Raios X
A Figura 1V.2 ilustra os difratogramas de amplo angulo dos suportes e dos catalisadores
reduzidos, enquanto a Figura 1V.3 ilustra o difratograma de baixo angulo da Al-SBA-15 e seu
catalisador reduzido. Neste trabalho os catalisadores reduzidos serdo denominados Ni2P/Suporte.

No difratograma do catalisador Ni>P/H-ZSM-5 observa-se picos em 26 = 40,8 °, 44,7 °,
47,4°, 54,2 ° e 74,8 ° atribuidos a fase Ni-P (LIU et al., 2015). Além disso, observa-se que o
pico em 20 = 47,4 ° é uma sobreposicao da fase Ni>P e um pico caracteristico da ZSM-5 (FU et
al., 2016). Ja o difratograma do catalisador Ni:P/USY apresenta apenas um pico de baixa
intensidade em 20 = 44,7 °, atribuido a fase Niz2P (LIU et al., 2015). A presenca de apenas um
pico pode ser explicado pelo fato de que a USY possui alta area especifica, o que aumenta a
disperséo dos cristalitos (OYAMA,; LEE, 2008; WAGNER et al., 2018). Ja para o catalisador
Ni,P/Al-SBA-15, percebe-se um pico largo em aproximadamente 20 = 22,5 °, que é devido a
silica amorfa encontrada nesse material mesoporoso (YANG et al., 2012; YANG; CHEN; SHI,
2013), picos em 20 = 40,7 ° , 44,5 ° e 54,2 °, atribuidos ao Ni2P, e picos em 20 = 32,6 °, 38,4 °,
41,8 °, 46,9 °,48,9 °, 56,1 ° e 60,1 °, devido ao Ni12Ps (LIU et al., 2015).

Aqui é importante ressaltar que a fase desejada do fosfeto de niquel é a Ni2P, uma vez
que esta & mais ativa que a fase NioPs em reacGes de hidrotratamento para a remocao de
heteroatomos (WAGNER et al., 2018). A literatura diz que a ordem de formacéo da fase ativa é
Ni, NisP, Ni12Ps, Ni2P durante o processo de ativagdo. Além disso, um excesso de P é necessario
para formar a fase desejada, Ni2P. No entanto, uma desvantagem dessa abordagem do excesso de
P para a impregnacdo de fosfeto de niquel em silicas ordenadas mesoporosas € que espécies de
fosfato ndo reduzidas podem bloquear os mesoporos (KORANY!| et al., 2008). Ou seja, conclui-
se que mesmo utilizando uma razdo molar Ni/P em excesso (Ni/P = 1,25), esta nao foi suficiente
para formar apenas fase desejada, o Ni2P, no suporte Al-SBA-15.
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Figura IV.2 — Difratogramas de raio X de amplo angulo dos suportes e dos catalisadores
reduzidos (a) USY, (b) Ni2P/USY, (c) H-ZSM-5, (d) Ni2P/H-ZSM-5, (e) Al-SBA-15 e (f)
NiP/Al-SBA-15 e fases (m) NizP e (@) Niz2Ps.

A DRX de baixo angulo resultante ¢ tipico de materiais ordenados mesoporosos, ou seja,
contendo estrutura de poros ordenada de forma hexagonal, o qual apresenta um pico intenso e
dois picos de menor intensidade, embora estes dois Ultimos ndo sejam bem definidos, em
aproximadamente 20 = 0,85 °, 1,45 ° e 1,68 °, respectivamente, que correspondem a reflex&o nos
planos (100), (110) e (200), respectivamente (SERRANO et al., 2019). Para o catalisador
Ni2P/Al-SBA-15 também se observa esses picos caracteristicos, ou seja, a ordenagdo do poros
em forma hexagonal é mantida. Isso € consistente com o resultado da MET, mostrando que a
estrutura foi mantida (YANG; CHEN; SHI, 2013). Outra explicacdo para a diminuicdo da ordem
estrutural é a distribuicdo ndo uniforme da fase ativas dentro dos poros da SBA-15 (YANG et al.,
2012).
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Figura 1V.3 — Difratogramas de raios X de baixo angulo do suporte (a) AI-SBA-15 e do
catalisador reduzido (b) Ni2P/Al-SBA-15.

IV.1.4 Fisissor¢ao de Nitrogénio
A Figura IV.4 ilustra as isotermas de fissisor¢do de nitrogénio e distribuicdo de tamanho
de poros dos suportes. A Tabela IV.3 resume as propriedades texturais dos suportes, como area
especifica, area de micro e mesoporos, volume de poros, volume de micro e mesoporos e
didmetro médio de poro.

Tabela 1.3 — Propriedades texturais dos suportes e dos catalisadores.

Amostra Aespa Amicrob Amesoc Vtotald Vmicroe Vmesof
(m¥g) (m*g)  (m’g)  (cm’g)  (cm¥g)  (cm®fg)

usy 856 710 94 0,489 0,279 0,194
H-ZSM-5 463 237 97 0,242 0,104 0,076
Al-SBA-15 305 35 273 0,796 0,016 0,767
Ni2P/USY 717 669 48 0,433 0,265 0,168
Ni2P/H-ZSM-5 346 296 50 0,507 0,139 0,368
Ni2P/AlI-SBA-15 234 0 211 0,764 0,0005 0,764

a Area especifica determinada pelo método BET

b Area de microporos determinada pelo método t-plot

¢ Area de mesoporos determinada pelo método BJH

4 Volume total de poros determinado em pressdes relativas em torno de 0,99
¢ VVolume de microporos determinado pelo método t-plot

f Volume de mesoporos determinado pelo método BJH
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Figura IV.4 — Isotermas de fisissor¢do de nitrogénio dos suportes e catalisadores reduzidos (a) e
distribuicdo de tamanho de poros (b) dos catalisadores reduzidos.

A zeolita H-ZSM-5 apresenta isoterma do tipo |, caracteristica de materiais microporosos
com area externa pequena (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2007). Nesse tipo de isoterma, a
quantidade adsorvida aumenta rapidamente a pressdes relativas baixas e depois se mantém em
um valor constante (GIANNETTO; MONTES; RODRIGUEZ, 2000). A quantidade adsorvida é
limitada, o que é mostrado pelo plat6. A limitacdo existe porque 0s poros sdo estreitos, e sO
conseguem acomodar uma monocamada. A isoterma apresenta histerese tipo H4 (LLEWELLYN
etal., 1993; LUO et al., 2016), o que indica a presenca de mesoporos irregulares com formato de
fenda (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2007). A origem provavel dos mesoporos sdo vazios
intercristalinos devido a agregacédo de cristais zeoliticos (LUO et al., 2016).

A zedlita USY revela isoterma do tipo IV, com histerese indicando condensacao capilar
nos mesoporos. A parte ingreme da isoterma a pressdes relativas baixas (P/Po < 0,01) mostra a
presenga de microporos. Por outro lado, pressdes relativas em torno de P/Po > 0,42 indicam a
presenca de mesoporos (LIU; YAN, 2000; ETIM et al., 2016; HUANG; LI; CHAO, 2017). A
isoterma manifesta histerese do tipo H2 (LI et al., 2014), antigamente chamada de poros em
formato de tinteiro, e de interpretacdo dificil. Esta era atribuida a diferenca nos mecanismos entre
condensacao e evaporagdo ocorrendo em poros com gargalo estreito e corpo largo, mas agora se
reconhece que isso proporciona uma descricdo muito simplificada (SING et al., 1985).

Ja a AI-SBA-15 revela isoterma do tipo IV com histerese H3, tipico de materiais
mesoporos com estrutura bidimensional e canais cilindricos unidimensionais (YUE et al., 1999;
LI et al., 2004; WANG,; LIU, 2008; XING et al., 2017). O aumento na quantidade adsorvida de
N2 em pressoes relativas baixas é devido & adsor¢do monocamada nos mesoporos. J& o aumento
em pressdes relativas P/Po de 0,6 a 0,8 é devido ao enchimento progressivo dos mesoporos. Com
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0 aumento da pressdo relativa a isoterma mostra um aumento rapido, caracteristico de
condensacao capilar nos mesoporos uniformes (KUMARAN et al., 2008).

A distribuicdo de tamanho de poros é mostrada na Figura IV.4 (b) e utilizou-se o ramo de
dessorcdo e de adsor¢do para as USY e a ZSM-5, respectivamente. A distribuicdo de tamanho de
poros mostra que a USY possui um centro em 4 nm e outro em 23 nm. Além disso, esses valores
estdo de acordo com a literatura (LI et al., 2014, 2017). J& a H-ZSM-5 parece ter centro entre 2 e
4 nm. Essa faixa de valor também se mostra condizente com a literatura (SUN et al., 2017; NIU
et al., 2019). Ja a Al-SBA-15 apresenta diametro médio de 7 nm, o que esta condizente com a
literatura, uma vez que esta pode apresentar poros na faixa de 4 a 30 nm (YUE et al., 1999;
HUIRACHE-ACUNA et al., 2013; SANTOS et al., 2013).

Observa-se que ap6s a impregnacdo dos fosfeto de niquel h& diminuicdo da &rea
especifica e do volume de poros, quando comparado com os suportes. Adicionalmente, percebe-
se que a reducdo da area especifica é mais intensa para o catalisador suportado na Al-SBA-15, o
que sugere acimulo da fase ativa nos canais dela (YANG et al., 2012; ZHU et al., 2017), o que é
esperado, uma vez que esse material possui um maior diametro de poros quando comparado com
as zeolitas.

IV.1.5 Dessorcdo de Amonia a Temperatura Programada

A Figura IV.5 e a Tabela 1V.4 ilustram o perfil de acidez e a quantidade de sitios acidos
obtida por deconvolucdo das cursvas, respectivamente, dos suportes e catalisadores reduzidos.
Geralmente, sitios &cidos fracos, médios e fortes compreendem faixas de temperatura de 25 °C a
200 °C, 200 °C a 400 °C e maiores que 400 °C, respectivamente (XING et al., 2017). Embora a
TPD ndo diz respeito a natureza dos sitios acidos, a literatura mostra que picos de temperatura
entre 145-200 °C sdo associados a dessorcdo fraca de amdnia na superficie dos grupos silandis
terminais (Si-OH) (TOPS@E; PEDERSEN; DEROUANE, 1981; LUO et al., 2016; HUANG,; LI,
CHAO, 2017). Ja os picos de temperatura entre 270 °C devem-se aos sitios acidos de Lewis
associados ao aluminio extrarrede. E os picos em torno de 360 °C devem-se aos sitios acidos de
Bronsted associados ao grupo hidroxila ligado (Si-OH-AIl) (LUO et al., 2016; HUANG; LI,
CHAO, 2017). Além disso, para os catalisadores impregnados com fosfeto de niquel, picos de
dessorcdo de aménia a 200 °C sdo atribuidos aos grupos P-OH com acidez fraca (YANG;
CHEN; SHI, 2013; KOCHAPUTI et al., 2019), uma vez que estes funcionam como doadores de
H, ou seja, sitios acidos fracos (GONCALVES et al., 2017) e picos em aproximadamente 320 °C
sdo atribuidos a sitios de Lewis, devido aos sitios metélicos terem deficiéncia de elétrons
(KOCHAPUTI et al., 2019).
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Figura IV.5 — Perfil de acidez dos suportes e dos catalisadores reduzidos (a) USY, (b) Ni-P/USY,
(c) H-ZSM-5, (d) Ni2P/H-ZSM-5, (e) Al-SBA-15 e (f) Ni2P/Al-SBA-15.

Tabela 1.4 — Resultado da TPD dos suportes e dos catalisadores reduzidos.
Temperatura méaxima (°C) Quantidade de sitios acidos (mmol/g)

Amostra fracos médios fortes fracos médios fortes total
usy 169 217 357 0,69 0,91 1,95 3,55
H-ZSM-5 200 - 399 0,79 - 0,76 1,55
Al-SBA-15 171 225 - 0,93 1,18 - 2,11
Ni2P/USY 174 288 474 1,00 1,93 0,62 3,54
Ni2P/H-ZSM-5 181 323 490 0,40 0,84 0,05 1,29
NiP/AI-SBA-15 171 256 - 0,49 0,96 0,00 1,46

A forca &cida pode ser dada pela faixa de temperatura de dessor¢do (VAN MAO et al.,
2006) e, dessa maneira, a ordem H-ZSM-5 > USY > AI-SBA-15 resume a forca acida dos
suportes. Uma caracteristica da Al-SBA-15 é que as paredes dos seus poros sao amorfas, 0 que
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confere uma acidez mais fraca quando comparada com a H-ZSM-5 (LI et al., 2004). Kim, Yun e
Lee (2014) também compararam a forca acida de uma USY (Si/Al = 40) e uma H-ZSM-5
(Si/Al = 15), mas foi obtido um resultado contrério ao que foi apresentado anteriormente: a H-
ZSM-5 possuia uma acidez mais fraca, o que pode ser explicado pela diferenca na razdo Si/Al,
uma vez que nos materiais do presente trabalho a H-ZSM-5 (Si/Al = 50) possui uma razéo Si/Al
maior que da USY (Si/Al = 5,95), conforme foi mostrado na Tabela IV.1.

O resultado da EAA, mostrado na Tabela 1V.1 mostra que a razdo molar Si/Al segue a
seguinte ordem USY < AI-SBA-15 < H-ZSM-5 e a quantidade de sitios acidos, mostrada na
Tabela V.4, mostra a seguinte ordem decrescente de nimero de sitios acidos USY > Al-SBA-15
> H-ZSM-5. Isso ocorre pois quanto menor a razdo Si/Al, maior o numero de atomos do Al e
consequentemente ha uma maior quantidade de sitios acidos (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).
Com relacdo a forca &cida, nesta dissertacdo a H-ZSM-5 apresenta acidez mais forte que a USY
porque a USY possui menor Si/Al e, consequentemente, uma quantidade maior de atomos de Al
na rede e portanto sua rede esta menos desbalanceada e a forca &cida dos seus sitios € menor,
uma vez que na geracdo de sitios acidos ocorre o desbalanceamento de cargas devido a
substituicdo isomorfica de anions de cargas diferentes (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

A forca acida dos catalisadores impregnados com fosfeto de niquel mostra a mesma
tendéncia dos suportes, a ordem Ni2P/H-ZSM-5 > Ni,P/USY > Ni,P/Al-SBA-15 ilustra a forca
acida. Comparando a acidez total dos catalisadores e dos respectivos suportes, todos apresentam
uma diminuicdo da acidez total. Observa-se que o catalisador que obteve a diminui¢cdo menos
significativa na acidez total foi o Ni,P/USY.

Estudos anteriores relatam uma diminuicdo da quantidade total de sitios acidos apos a
incorporacdo de fosfeto de niquel (KIM et al., 2014; ZARCHIN et al., 2015; ZHANG et al.,
2017). Comparando a USY e seu catalisador, ha aumento de sitios acidos fracos e médios e
diminuicdo dos sitios acidos fortes. Provavelmente o fosfeto de niquel cria sitios acidos fracos e
ao mesmo tempo destrai sitios acidos fortes (SHI et al., 2013; ZARCHIN et al., 2015). A acidez
adicional pode ser proveniente do grupo P-OH na fase Ni;P (FU et al., 2016), uma vez que o
fosfeto de niquel apresenta sitios de Bronsted e de Lewis, atribuidos aos grupos OH do P-OH e a
deficiéncia de elétrons do Ni, respectivamente (SHI et al., 2013; ZARCHIN et al., 2015). Para a
Al-SBA-15 e seu catalisador ha diminuicdo de sitios acidos fracos e médios. Uma hipétese é que
embora haja criacdo de sitios, a destruicdo de sitios acidos é mais intensa que a criacdo. Para a
H-ZSM-5 e seu catalisador, h&a diminuicdo de sitios &cidos fracos e fortes, sendo a diminuicdo
dos sitios acidos fortes muito intensa.

Na literatura, informacgdes contrastantes com relacdo a zeolita ZSM-5 sdo encontradas.
Zhang et al. (2017) relataram que com a impregnacéo de Ni2P na ZSM-5 mesoporosa modificada
com &cido citrico ha diminuicéo da quantidade de sitios acidos, indicando que ha interacéo entre
0 Ni e os OH &cidos da zedlita. Por outro lado, Fu et al. (2016) observaram que ndo h4 mudanca
na acidez total da ZSM-5 mesoporosa impregnada com fosfeto de niquel e sugerem que 0s sitios
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da zeolita interagem com o Ni durante a impregnacdo, 0s quais sdo cobertos por Ni2P apds a
reducdo.

IV.1.6 Microscopia Eletrénica de Transmissao

As micrografias dos suportes obtidas pela microscopia eletronica de transmisséo estdo
mostradas na Figura IV.6. Para a USY, observa-se uma rede cristalina marginal na forma de
planos paralelos e mesoporos intracristalinos (“buracos”) no mesmo cristal (ETIM et al., 2016).
Ja para a ZSM-5, n&o foi possivel definir a morfologia hexagonal na forma de “caixdes” (SANG
et al., 2004; VAN DER BIlJ; WECKHUYSEN, 2015), uma vez que as particulas estdo muito
aglomeradas. Para a AI-SBA-15 foi possivel observar canais uniformes (parte clara) e paralelos
(WANG; LIU, 2008; SERRANO et al., 2019) com 6 nm de diametro médio, o que corrobora o
resultado de distribuicdo de tamanhos de mesoporos, uma vez que obteve-se mesoporo de 7 nm
para esse suporte.

As micrografias dos catalisadores reduzidos obtidas pela microscopia eletronica de
transmissdo encontram-se na Figura IV.7 e a distribuicdo de tamanho de cristalitos, na Figura
IV.8. Observa-se que o catalisador Ni.P/USY possui particulas de tamanho médio de18,84 nm e
os cristalitos estdo mais dispersos, enquanto o catalisador NiP/H-ZSM-5 possui particulas de
10,25 nm e menos uniformes em tamanho e o catalisador Ni>P/Al-SBA-15 possui particulas de
tamanho médio de 13,10 nm. A USY possui mesoporos, o que pode propiciar uma melhor
disperséo de particulas de Ni2P (KIM; YUN; LEE, 2014; KOCHAPUTI et al., 2019). Por outro
lado, a H-ZSM-5 possui microporos em cristalitos grandes, o que resulta em baixa dispersao
(KIM; YUN; LEE, 2014). Para o catalisador NioP/Al-SBA-15, observa-se que a ordenagéo do
poros em forma hexagonal € mantida, mesmo a sintese do catalisador envolvendo uma
temperatura severa, de 650 °C, na etapa de reducdo (YANG; CHEN; SHI, 2013) e esta apresenta
boa dispersdo de nanoparticulas de fosfeto.

Além do mais, os catalisadores suportados na USY e na AI-SBA-15 podem possuir parte
da fase ativa dentro dos poros uma vez que seus mesoporos possuem em média 20 nm e 7 nm,
faixa obtida pela distribuicéo de tamanho de poros determinado por BJH. Por outro lado, devido
ao tamanho pequeno de seus microporos (0,53 nm x 0,56 nm), o fosfeto é formado na parte
externa da H-ZSM-5 (FU et al., 2016). Outra observacao importante é que a ordem do tamanho
de cristalito Ni2P/USY > Ni2P/Al-SBA-15 > Ni,P/H-ZSM-5 esta diretamente relacionado com a
ordem de facilidade de reducdo obtida na TPR, sugerindo que particulas menores de Ni2P
possuem uma maior interagdo Ni-P (WU et al., 2013).

58



RESULTADOS E DISCUSSAO

(b)

A . - _ N '\"tb-: b
Figura 1V.6 — Micrografias dos suportes (a) USY, (b) H-ZSM-5 e (c) AI-SBA-15 com escalas em
200 nm, 20 nm e 100 nm, respectivamente.
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Figura IV.7 — Micrografias dos catalisadores reduzidos (a) Ni.P/USY, (b) Ni.P/H-ZSM-5 e (c)
Ni2P/Al-SBA-15 com escalas em 100 nm, 50 nm e 100 nm, respectivamente.
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Figura 1.8 — Distribui¢do de tamanho de particulas dos cristalitos metalicos a partir das
micrografias dos catalisadores reduzidos.

A Tabela IV.5 mostra o didmetro médio das particulas de fosfeto de niquel determinado
por DRX pela equagéo de Scherrer e por MET por meio da afericdo do didametro de 118
particulas. Observa-se que o valor é consistente para os catalisadores Ni:P/USY e
Ni2P/Al-SBA-15, apresentando baixo desvio. Por outro lado, os valores determinados por DRX e
MET apresentam grande disparidade para o catalisador suportados na H-ZSM-5, mostrado pelo
desvio alto, e 0 que pode explicar isso € a falta de homogeneidade do tamanho das particulas,
mostrada pela MET.

Os tamanhos das nanoparticulas se encontram proximos de valores encontrados na
literatura. Koike et al. (2016) obtiveram 10 nm de diametro médio de Ni2P suportado em SiO;
calculado pela MET. Adicionalmente, Shi et al. (2013) obtiveram nanoparticulas de tamanho
entre 11 a 33 nm calculado por DRX. Aqui € interessante ressaltar que o tamanho da particula de
fosfeto de niquel influencia o caminho da reacdo, uma vez que particulas menores apresentam
uma quantidade maior de Ni (2) piramidal e favorecem a hidrodesoxigenacdo, enguanto
particulas maiores possuem uma maior quantidade de Ni (1) tetraédrico, favorecendo a
descarbonilacdo e a descarboxilagdo (YANG; CHEN; SHI, 2013; RUDDY et al., 2014).
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Tabela V.5 — Diametro dos cristalitos de fosfeto de niquel dos catalisadores reduzidos.

Amostra Fase dorx (NM)  dmet (hm) Desvio (%)
Ni2P/USY Ni2P 17,99 18,84 4,74
NiP/H-ZSM-5 Ni,P 30,42 10,25 66,30

NiP/Al-SBA-15  NizP/Nii2Ps  18,68/15,45 13,10 29,87/15,20

IV.1.7 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de FTIR com adsor¢do de piridina das amostras sdo mostrados Figura 1V.9.
As bandas caracteristicas da piridina protonada pelos sitios acidos de Bronsted situam-se entre
1540 cm™ e 1640 cm™?, aproximadamente, enquanto bandas atribuidas a piridina coordenada com
sitios acidos de Lewis aparecem a aproximadamente 1450 cm™ e 1620 cm™ (CORMA, 1995). Ja
a banda em 1490 cm™ deve-se a contribuicdo de a ambos sitios de Bronsted e Lewis (CORMA,
1995; PANDE et al., 2018). Tanto a zedlita USY quanto o catalisador Ni,P/USY apresentam
bandas atribuidas aos sitios acidos de Lewis, sitios de Bronsted e combinagdo de ambos. Por
outro lado, tanto os suportes H-ZSM-5 e AI-SBA-15 quanto 0s seus respectivos catalisadores
NiP/H-ZSM-5 e Ni.P/AI-SBA-15 apresentam bandas atribuidas a combinacdo de sitios de
Bronsted e Lewis e sitios acidos de Lewis, sendo que a banda em 1540 cm™ ndo é bem definida
nos catalisadores Ni>P/H-ZSM-5 e Ni.P/Al-SBA-15.

Transmitancia (u.a.)

T T T
1400 1450 1500 1550 1600
Ndmero de Onda (cm™)

Figura IV.9 — Espectros de FTIR com adsorcdo de piridina dos suportes (a) USY, (b) H-ZSM-5,
(c) AI-SBA-15 e dos catalisadores reduzidos (d) Ni2P/USY, (e) Ni2P/H-ZSM-5, (f) Ni2P/Al-
SBA-15.

Nas zeolitas, os sitios de Bronsted podem ser provenientes do OH é&cido, como dos
grupos silandis terminais (Si-OH) (WEITKAMP; PUPPE, 1999) e do grupo hidroxila ligado
(Si-OH-Al) (MORENO; RAJAGOPAL, 2009), ja os sitios de Lewis sdo provenientes de
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espécies extrarrede contendo aluminio (WEITKAMP; PUPPE, 1999). Além disso, nos
catalisadores impregnados com fosfeto de niquel os sitios de Bronsted podem ser atribuidos ao
grupo P-OH, resultante de espécies de fosforo ndo reduzidas (SHI et al., 2013; ZARCHIN et al.,
2015) enquanto os sitios de Lewis pode ser proveniente de espécies de Ni ndo reduzidas e/ou
parcialmente reduzidas (YU et al., 2019).

Os sitios acidos de Bronsted sdo responsaveis por reacdes envolvendo hidrocarbonetos,
enquanto os sitios &cidos de Lewis sozinhos parecem ndo apresentar atividade catalitica, mas
aumentam a forca e atividade daqueles centros quando associados a estes (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 2007). Da forma que foi realizada, a caracterizacdo por FTIR com adsorcdo de
piridina ndo traz resultados quantitativos, mas apenas determina a natureza dos sitios acidos.
Entretanto, a analise revela que os suportes e os catalisadores possuem sitios acidos disponiveis
para as reac0es de desoxigenacédo para a producao de hidrocarbonetos.

Mesmo que a FTIR desta dissertacdo ndo determine a quantidade de sitos de Bronsted e
de Lewis, é interessante analisar resultados da literatura, a qual apresenta resultados
contrastantes. Liu et al. (2015) observaram que com um aumento na quantidade de fosfeto de
niquel impregnado na H-ZSM-22 ocorre o desaparecimento de sitios acidos de Lewis. Ja Pande
et al. (2018) observaram a auséncia da banda de Bronsted em catalisadores tratados com acido
fosforico e acido sulfarico. Estudos mostraram que a modificacdo de zeolitas com fosforo
diminui a quantidade de grupos Si-(OH)-Al e grupos silanois, o que explica a diminuicdo de
sitios de Bronsted. Além disso, parece que sitios acidos de Lewis ndo sdo tdo afetados pela
adicao de fosforo (VAN DER BIJ; WECKHUYSEN, 2015).

1VV.2 Ensaios Reacionais

IV.2.1 Efeito do Suporte

A Figura V.10 mostra a distribuicdo dos produtos gerados na desoxigenacdo do acido
oleico. Os hidrocarbonetos com 17 carbonos sdo provenientes da
descarboxilacdo/descarbonilacdo do acido oleico e os hidrocarbonetos com 18 carbonos sdo
resultantes da hidrodesoxigenacgdo deste acido graxo (HOLLAK et al., 2013). A cromatografia
do 4cido oleico mostrou 90 % de &cido oleico (C18:1), 1 % de 4cido estearico (C18:0) e 5 % de
acido palmitico (C16:0), em % massica, por isso também foi observada a presenca de
hidrocarbonetos com 15 e 16 carbonos, resultantes da descarboxilacdo/descarbonilacdo e
hidrodesoxigenagdo do &cido palmitico. Além disso, hidrocarbonetos com 16 e 15 carbonos
podem ser resultantes da cisdo a ¢ B do C na carboxila do acido oleico, respectivamente, no
entanto elas sd0 menos provaveis de ocorrer, uma vez que elas ndo sao muito consideradas na
literatura (SCALDAFERRI; PASA, 2019). Aqui é importante ressaltar que a descarbonilacédo e a
descarboxilacdo produzem hidrocarbonetos com um carbono a menos que o &cido graxo,
enquanto a hidrodesoxigena¢do mantém o mesmo numero de carbonos (GOSSELINK et al.,
2013; STEPACHEVA et al., 2016).
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Figura IV.10 — Composi¢éo de hidrocarbonetos na desoxigenagdo com &cido oleico com
diferentes catalisadores. Condicdes reacionais: T = 300 °C, P = 50 bar de H2, massa de acido
oleico = 50 g, massa de catalisador=1,5get=6 h.

Observa-se que a quantidade total de hidrocarbonetos (C10-C18) produzidos, em
porcentagem massica, a 300 °C e em 6 h de reacdo segue a seguinte ordem: Ni2P/Al-SBA-15
(42 %) > NiP/H-ZSM-5 (29 %) > NiP/USY (24 %). O maior rendimento em hidrocarbonetos
no catalisador de AI-SBA-15 pode ser devido a sua caracteristica mesoporosa, evitando restricao
difusional. J& a diferenca entra as zedlitas pode ser explicada pela acidez forte da H-ZSM-5.
Além do mais, a USY possui pouca area mesoporosa, levando a problemas difusionais. Mesmo a
fase majoritaria de fosfeto de niquel no catalisador suportado no material mesoporoso Al-SBA-
15 sendo a Ni12Ps, menos ativa que a fase Ni2P em reacdes de hidrotratamento (WAGNER et al.,
2018), esse catalisador rendeu a maior quantidade de hidrocarbonetos, mostrando uma atividade
catalitica notavel.

Comparando com outros estudos, Jeon et al. (2019) obtiveram 54 % de seletividade em
hidrocarbonetos C9-C17 com um catalisador de Ni promovido com Pt e suportado em
Ceo,6Zr0,402 na desoxigenacdo do &cido oleico em um reator batelada operado a 300 °C, 1 bar de
20 % molar H2/N2 por 3 h. Silva et al. (2016) obtiveram 43 % de hidrocarbonetos na
desoxigenacdo de 6leo de polpa de macauba operando com 10 bar de H2, 300 °C, por 2 h e com
um catalisador de Pd/C. Como a quantidade de hidrocarbonetos produzida é préxima e as fases
ativas usadas por esses pesquisadores sdo metais nobres, pode-se afirmar que o catalisador
Ni2P/Al-SBA-15 desta dissertacdo possui atividade catalitica comparavel & de metais nobres.
Comparando os suportes, um trabalho de Phimsen et al. (2017) mostrou que um catalisador de
fosfeto de niquel suportado em y-Al,Oz obteve um rendimento de 33,8 % em diesel (C12-C18)
operado a 40 bar, 400 °C e 2 h de ensaio catalitico de desoxigenacéo de 6leo obtido de grédos de
café reutilizados. Ou seja, o catalisador Ni2P/Al-SBA-15 desta dissertacdo possui uma atividade
alta, tanto por sua fase ativa, como comentado anteriormente, quanto por seu suporte.
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A éarea especifica dos catalisadores segue a seguinte tendéncia: Ni.P/USY > NiP/H-
ZSM-5 > NioP/Al-SBA-15, 0 que sugere que a area especifica do catalisador ndo esta
diretamente relacionado com o mecanismo de reacdo (WANG et al., 2012). Adicionalmente,
como o didmetro cinético do acido oleico é 0,55 nm (VIEIRA et al., 2015), o qual é maior que o
didmetro médio dos microporos dos catalisadores suportados na USY e na H-ZSM-5,
provavelmente a reacdo nao ocorre nos microporos e sim na superficie externa dos cristais
(WANG et al., 2012). O trabalho de Wang et al. (2012) mostra que o tamanho de poro do
catalisador e a area especifica ndo sdo fatores tdo significativo na desoxigenacao, sendo a forca
acida e a quantidade de sitios &cidos fatores predominantes. O que pode explicar a maior
producdo de hidrocarbonetos no catalisador Ni.P/H-ZSM-5 do que no NiP/USY é a forte
interacdo entre o Ni e os grupos hidroxilas da zeolita MFI (ZHANG et al., 2017) e, de fato, a
TPR dos catalisadores mostra uma interacdo mais forte naquele catalisador quando comparado
com outros. Além disso, o catalisador de fosfeto de niquel suportado na H-ZSM-5 rende mais
hidrocarbonetos leves (C10-C14) que os outros catalisadores, 0 que pode ser atribuido & sua
acidez forte e as reagBes de craqueamento (PUTUN; UZUN; PUTUN, 2009).

Outro fator que pode influenciar a atividade catalitica € o tamanho do cristalito (ZHANG
et al., 2017; JEON et al., 2019). Nesta dissertacdo, o tamanho dos cristalitos de fosfeto de niquel
segue a ordem: NiP/H-ZSM-5 (10,25 nm) < NiP/AI-SBA-15 (13,10 nm) < NiP/USY
(18,84 nm). Isso esta relacionado com a quantidade de hidrocarbonetos produzidos, sugerindo
que cristalitos menores tém uma maior atividade de desoxigenacdo, uma vez que O
Ni2P/Al-SBA-15 e 0 Ni:P/H-ZSM-5 apresentaram maior atividade catalitica. Para suportar isso,
um trabalho de Zhang et al. (2017) investigou o efeito da adigdo de &cido citrico no tamanho de
nanoparticulas de fosfeto de niquel suportadas na zedlita H-ZSM-5 modificada com adicdo de
porosidade. Esses autores mostraram que a atividade de hidrodessulfurizacdo do
4,6-dimetildibenzotiofeno aumenta com a quantidade de &cido citrico adicionada e,
consequentemente, com particulas de Ni.P menores, tamanho este calculado e confirmado por
MET e DRX. Sabe-se que a estrutura do NizP possui dois sitios de Ni: Ni (1) tetraédrico e Ni (2)
piramidal, e particulas pequenas de fosfeto de niquel aumentam a quantidade de Ni (2), as quais
favorecem reacOes de hidrodesoxigenacdo (WAGNER et al., 2018). Como todos os catalisadores
geraram mais C17 que C18, conclui-se que as particulas sdo grandes o suficiente de modo a
aumentar a quantidade de Ni (1) no cristal, de modo a favorecer reacdes de descarbonilacdo e
descarboxilagdo, o que € vantajoso, uma vez que elas consomem menos H. que a
hidrodesoxigenacao (PHIMSEN et al., 2017).

IV.2.2 Efeito da Temperatura
A Figura IV.11 ilustra o efeito da temperatura na quantidade total de hidrocarbonetos
produzidos para os diferentes catalisadores. Ja a Figura 1V.12 ilustra o efeito da temperatura na
producdo de hidrocarbonetos C18, C17, C10-C16 e na conversdo do acido oleico. Os ensaios de
hidrotratamento do &cido oleico foram realizados a 260 °C, 280 °C e 300 °C, uma vez que essa
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faixa de temperatura é adequada para a desoxigenacdo de acidos graxos (ARORA et al., 2019).
De acordo com a Figura 1V.11, observou-se aumento na quantidade de hidrocarbonetos de
260 °C para 280 °C, mas ha uma diminui¢do a 300 °C comparado com a quantidade produzida a
280 °C. O que pode explicar a queda no rendimento a 300 °C é a predominancia de reacdes de
cragueamento (PHIMSEN et al., 2017). E de fato, observa-se que para todos os catalisadores ha
um maior rendimento em hidrocarbonetos mais leves (C10-C16) com o aumento da temperatura.
Para os C17 observa-se um pico de producdo em 280 °C. Ja para os C18 observa-se que 0
rendimento destes aumenta com 0 aumento da temperatura, exceto para o catalisador suportado
na USY. A conversdo apresenta pico de producdo méaximo em 280 °C, exceto para o catalisador
Ni2P/H-ZSM-5, provavelmente porque os outros catalisadores séo desativados por formacéao de
cogue e a ZSM-5 estd menos propensa a desativacdo, devido a seus poros pequenos.

Outra questdo interessante € que o catalisador NioP/AI-SBA-15 ¢ o catalisador que mais
rende hidrocarbonetos (C10-C18) em 300 °C e 280 °C, mas este € o que menos rende em 260 °C.
Isso evidencia o fato de que esse catalisador leva a um mecanismo com uma energia de ativacao

maior, o que faz com que mudancas de temperatura tenham um efeito maior na velocidade de
reacao.
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Figura 1V.11 — Efeito da temperatura no rendimento de hidrocarbonetos (C10-C18) na
desoxigenacao do acido oleico com diferentes catalisadores. Condi¢des reacionais: T = 260 °C,
280 °C e 300 °C, P =50 bar de H, massa de &cido oleico = 50 g, massa de catalisador =1,5ge't
=6h.
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Figura 1V.12 — Efeito da temperatura no rendimento de hidrocarbonetos (a) C17, (b) C18, (c)
C10-C16 e (d) na conversao nos catalisadores (m) Ni2P/USY, (®) Ni2P/H-ZSM-5 e ( A) NizP/Al-
SBA-15. Condic¢0es reacionais: T =260 °C, 280 °C e 300 °C, P = 50 bar de H, massa de acido
oleico = 50 g, massa de catalisador=1,5get=6 h.

A literatura mostra que ensaios reacionais longos diminuem o rendimento em diesel, uma
vez que altas temperaturas e tempos de reacdo longos promovem o craqueamento de acidos
graxos e de hidrocarbonetos em moléculas menores (PHIMSEN et al., 2017). Embora a maioria
dos trabalhos da literatura mostra aumento da atividade de hidrotratamento com aumento da
temperatura, também ha trabalhos que vao contra essa tendéncia, o que pode ser explicado pelo
aumento da taxa de decomposicédo térmica e formacdo de aromaticos (PATTANAIK; MISRA,
2017). Por exemplo, Wang et al. (2020) obtiveram um aumento da conversdo com aumento na
temperatura no hidrotratamento do acido oleico, porém, ha um pequeno aumento na conversao
com o aumento da temperatura de 290 °C para 310 °C. Por outro lado, Horacek et al. (2019)
testaram catalisadores de carbetos, nitretos e fosfetos de molibdénio na desoxigenacéo de 6leo de
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colza e mostraram uma diminuicdo da atividade catalitica com o aumento da temperatura devido
ao aumento de reacdes de craqueamento. Além disso, Yang et al. (2013) também observaram
uma diminuigédo no rendimento de hidrocarbonetos C15 a C18 com o aumento de temperatura de
300 °C para 325 °C e 350 °C no hidrotratamento de &cido oleico. De fato, o trabalho desta
dissertagdo concorda com os trabalhos citados anteriormente, uma vez que se observa um
aumento da atividade catalitica quando a temperatura de operacdo diminui de 300 °C para
280 °C.

IV.2.3 Estudo Cinético

Escolheu-se realizar 0s ensaios cinéticos na temperatura mais alta, ou seja, a 300 °C e
estes estdo ilustrados nas Figura 1V.13, Figura IV.14 e Figura 1V.15 para os catalisadores
Ni2P/USY, Ni:P/H-ZSM-5 e Ni>P/Al-SBA-15, respectivamente. O 4cido oleico esta em uma
atmosfera com hidrogénio e na presenca de um catalisador bifuncional, portanto, a primeira
etapa que ocorre € a saturacdo da ligacdo C=C, que ocorre muito rapido (WANG et al., 2012),
por isso a presenca de acido estearico. Além disso, o0 pico de producdo méxima do acido
estearico para o Ni2P/AI-SBA-15 sugere que este é produto intermediario. Nesse mesmo sentido,
a literatura diz que a producdo direta de heptadecano e octadecano a partir do acido oleico ndo é
possivel, s6 sendo possivel pelo acido estearico como intermediario (AYODELE et al., 2015).

Foi mostrado anteriormente que também héa a producdo de hidrocarbonetos C16 e C15 e
hidrocarbonetos mais leves (C10-C14), mas estes ultimos foram omitidos do estudo cinético pois
sua composicdo ndo é significativa e os dois primeiros também foram omitidos porque o foco
deste trabalho é o estudo da desoxigenacdo do &cido oleico e ndo do acido palmitico. Assim
como foi mostrado anteriormente (Figura 1V.10), os graficos cinéticos reforcam que o catalisador
que mais produz hidrocarbonetos é o NioP/Al-SBA-15 seguido por Ni2P/H-ZSM-5 e Ni,P/USY.

O comportamento dos produtos com relacdo ao tempo é diferente para os catalisadores. O
C17 parece ter comportamento exponencial para os catalisadores Ni-P/USY e NioP/H-ZSM-5 e
exceto o Ultimo ponto, este se comporta de maneira linear para o Ni2P/Al-SBA-15. Ja para o
C18, este parece ser linear para todos os catalisadores, mas € importante ressaltar que a
quantidade produzida é pequena para os catalisadores Ni2P/USY e Ni:P/H-ZSM-5 e talvez por
isso este parece linear e ndo exponencial como a producdo de C17. N&o foi mostrado nos
graficos, mas em certos pontos ha a producdo de 8-heptadeceno. Nao foram identificados
produtos como alcoois e cetonas, mas a literatura diz que esses compostos sdo produtos
intermediarios da desoxigenacdo de acidos graxos (GOSSELINK et al., 2013; PHAM et al.,
2019). Outros produtos intermediarios conhecidos séo ésteres produzidos a partir da esterificacdo
de &cidos graxos e alcoois de acidos graxos (GOSSELINK et al., 2013; HOLLAK et al., 2013),
mas estes também ndo foram identificados, uma vez que o tratamento das amostras antes da
cromatografia transforma os &cidos graxos restantes em ésteres, de modo a ndo danificar a
coluna cromatogréafica. JA o &cido oleico parece diminuir de maneira exponencial para o
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Ni2P/USY e de maneira linear para o Ni2P/H-ZSM-5 e Ni,P/Al-SBA-15. O decaimento linear do
4cido oleico também foi obtido em um estudo recente (JENISTOVA et al., 2017).
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Figura 1V.13 — Perfil de concentracédo (% massica) do (e) acido oleico, (=) acido estearico, (A)
hidrocarbonetos C17 e (+) hidrocarbonetos C18 em fungdo do tempo com o catalisador
Ni>P/USY. Condigdes reacionais: T = 300 °C, P = 50 bar de H., massa de &cido oleico = 50 g,
massa de catalisador=1,5get=6h.
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Figura IV.14 — Perfil de concentracdo (% massica) do () &cido oleico, (=) acido esteérico, (A)
hidrocarbonetos C17 e (+) hidrocarbonetos C18 em fungdo do tempo com o catalisador
Ni2P/H-ZSM-5. Condicdes reacionais: T = 300 °C, P = 50 bar de Hz, massa de acido oleico =
50 g, massa de catalisador=1,5get=6h.
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Figura V.15 — Perfil de concentracdo (% massica) do (e) acido oleico, (=) acido estearico, (A)
hidrocarbonetos C17 e (+) hidrocarbonetos C18 em fun¢do do tempo com o catalisador Ni2P/Al-
SBA-15. Condigdes reacionais: T = 300 °C, P = 50 bar de Hz, massa de acido oleico = 50 g,

massa de catalisador =1,5get=6h.

De modo a obter os dados cinéticos, a composicao total de hidrocarbonetos (C10-C18)
foi plotada com relagéo ao tempo, conforme mostra a Figura IV.16. E entdo foi feito um ajuste
linear para a obtencdo dos coeficientes angulares. A velocidade especifica global de reacéo (k)

foi calculada pela equacéo (I11.5), considerando reacéo de ordem zero (14 = k).

Os dados obtidos sdo resumidos na Tabela 1VV.6. De fato, o catalisador mais ativo foi o

Ni2P/Al-SBA-15 seguido por Ni2P/H-ZSM-5 e Ni:P/USY. Néo foi possivel obter os pardmetros
cinéticos a partir da equacdo de Arrhenius pois 0s ensaios cinéticos foram realizados em apenas

uma temperatura e a conversao diminuiu de 280 °C a 300 °C.

Tabela IV.6 — Velocidade especifica global de reagdo obtida a 300 °C.

Catalisador ~ Coeficiente linear Coeficiente angular (min?) k (h?) R?
Ni2P/USY 0,3445 0,0634 1,27 0,986
Ni2P/H-ZSM-5 4,6589 0,0655 1,31 0,926
Ni2P/Al-SBA-15 2,2707 0,1173 2,35 0,977
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Figura 1V.16 — Composicédo total de hidrocarbonetos (C10-C18) em fungéo do tempo para 0s
catalisadores (m) Ni2P/USY, (®) Ni,P/H-ZSM-5 e (A) Ni2P/Al-SBA-15 e (---) ajuste linear.

IVV.2.4 Mecanismo Proposto

De acordo com os dados obtidos nos ensaios cinéticos e com trabalhos anteriores, pode-
se propor um possivel mecanismo para a desoxigenacdo do acido oleico com catalisadores de
fosfeto de niquel, ilustrado na Figura IV.17. O &cido oleico é hidrogenado a acido estearico (1)
(SNARE et al., 2008; JEON et al., 2019) ou sofre desidratacio e descarbonilacdo formando o
8-heptadeceno (3) (SHIMADA et al., 2017). Em seguida, o acido estearico pode formar o alcool
1-octadecanol (2) (JENISTOVA et al., 2017; AMEEN et al., 2019) ou sofrer descarboxilagéo,
formando heptadecano (5) (SNARE et al., 2008; SHIMADA et al., 2017; PHAM et al., 2019),
reacdo a qual ndo consome hidrogénio. O 8-heptadeceno pode ser entdo hidrogenado a
heptadecano (4) (JEON et al., 2019). Por fim, o é&lcool pode gerar heptadecano por
descarboxilacio (6) (JENISTOVA et al., 2017) ou octadecano por desidratacio e hidrogenacio
(isto é, hidrodesoxigenacdo) (7) (HOLLAK et al., 2013; JENISTOVA et al., 2017).
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Figura IV.17 — Mecanismo proposto para a desoxigenacdo do acido oleico com catalisadores
Ni2P/USY, Ni>P/H-ZSM-5 e Ni,P/Al-SBA-15.
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V. CONCLUSOES

Os catalisadores apresentaram diferentes caracteristicas de reducédo, acidez e dispersdo
metalica, afetando a atividade de desoxigenacdo. A DRX mostrou que embora foi utilizada uma
razdo Ni/P com o fosféro em excesso, essa quantidade ndo foi suficiente para formar apenas a
fase Ni2P no suporte Al-SBA-15. A TPR mostrou que o catalisador NizP/H-ZSM-5 reduz mais
dificilmente que os outros catalisadores, devido a forte interacdo entre o Ni e 0S grupos
hidroxilas dessa zedlita. J& a TPD mostrou que uma menor razdo Si/Al, determinada pela EAA,
resulta em uma quantidade maior de sitios acidos, mas uma forca acida menor. Com a FTIR das
amostras com piridina foi possivel verificar que todos os catalisadores apresentam sitios acidos
de Lewis e de Bronsted, ambos necessarios para reacdes envolvendo hidrocarbonetos. Ja com a
fisissorcdo de nitrogénio foi verificado que o Ni2P/USY apresenta maior area, seguido de
Ni2P/H-ZSM-5 e de Ni2P/Al-SBA-15.

A 300 °C e a 280 °C o catalisador que mais produziu hidrocarbonetos (C10-C18) foi o
Ni2P/Al-SBA-15, seguido por Ni:P/H-ZSM-5 e Ni.P/USY. Além disso, todos os hidrocarbonetos
produzem mais heptadecano que octadecano, ou seja, as reacdes de descarbonilacdo de
descarboxilacdo prevalecem sobre a hidrodesoxigenacdo. Adicionalmente, parece que 0S
cristalistos de fosfeto de niquel sdo de um tamanho grande o suficiente para garantir uma
quantidade maior de Ni (1) tetraédrico, o qual favorece a descarbonilacdo e a descarboxilacéo.
Mesmo o catalisador Ni2P/Al-SBA-15 possuindo como fase predominante a Ni12Ps, menos ativa
que a NizP, este produz mais hidrocarbonetos que os outros catalisadores, revelando uma
atividade catalitica notavel. A atividade de desoxigenacdo parece ndo sofrer influéncia da area
especifica e acidez. Por outro lado, foi observado que cristalitos menores aumentaram a
producéo de hidrocarbonetos.

Contrério ao que foi obtido a 280 °C e a 300 °C, a 260 °C o catalisador Ni2P/Al-SBA-15
€ menos ativo que 0s outros, 0 que pode ser atribuido a uma maior energia de ativacdo. A
producdo maxima de C17 ocorre a 280 °C, enquanto que a de C18 ocorre a 300 °C, exceto para o
catalisador suportado na USY. A conversdo de acido oleico também tem um maximo em 280 °C
e cai em 300 °C para todos os catalisadores, exceto para 0 Ni.P/H-ZSM-5, provavelmente pela
desativacdo catalitica por deposicdo de coque. Além disso, tempos longos e temperaturas altas
diminuem o rendimento em diesel e, de fato, notou-se uma maior producdo de hidrocarbonetos
leves (C10-C16) a 300 °C. Foi possivel obter a velocidade especifica global de reacdo mas nédo
foi possivel determinar a energia de ativacdo aparente, uma vez que 0s ensaios cinéticos foram
conduzidos em apenas uma temperatura.
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