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RESUMO

Atualmente, a producdo e emprego de biocombustiveis hidrocarbdnicos tém sido alvo de intensa
pesquisa, pois estes podem ser empregados sem modificacdo nos motores e utilizando a mesma
rede de infraestrutura ja existente (tanques, bombas, dutos, etc). Neste contexto, o presente
trabalho teve como objetivo central a sintese de catalisadores a base de sulfeto de Mo depositado
sobre carbonos ativados (CAs) e seu emprego no hidroprocessamento de precursores lipidicos
(rota HEFA - hydroprocessed esters and fatty acids). Pela primeira vez, foi realizado um estudo
sistematico acerca dos efeitos das condi¢des de sintese sobre as propriedades e a performance
dos catalisadores obtidos frente ao hidroprocessamento. Especial atencdo foi dada a
investigacdo da influéncia da composi¢cdo quimica da superficie do suporte sobre a dispersao
dos metais ativos. Como suporte, foram utilizados trés CAs com diferentes graus de oxidagéo e
acidez: (i) um sintetizado via ativagéo quimica de casca de coco seca com HsPOa, além de outros
dois preparados pela modificacdo do CA original por meio de (ii) tratamento oxidativo com
solucdo de HNO3 para aumento do teor de grupos superficiais acidos e de (iii) tratamento térmico
em atmosfera redutora de Hz para remocao de grupos funcionais oxigenados (principalmente de
grupos acidos). Catalisadores com elevadas atividades foram obtidos, os quais permitiram uma
completa desoxigenacédo do acido laurico (um composto modelo) e do 6leo de coco, resultando
em biocombustiveis constituidos basicamente por n-alcanos. A adicdo do Ni como agente
promotor melhorou a performance do catalisador. O catalisador mais ativo foi obtido por meio de
impregnacdes subsequentes de Mo e Ni pelo método da via Umida sobre o CA ndo modificado,
com a realizacdo apenas de uma etapa intermediaria de secagem entre as impregnacdes e
procedendo-se a calcinagdo até 400 °C. A atividade para hidrodesoxigenacédo (HDO) verificada
foi muito similar aquela apresentada por um catalisador de sulfeto de Mo e Ni depositado sobre
alumina empregado pela Petrobras no hidrotratamento (HDT) de derivados de petréleo.
Entretanto, este catalisador industrial apresenta um sério empecilho para seu emprego no
hidroprocessamento de derivados de biomassa: seu suporte, a alumina € hidrolisada pela agua
gue é produzida em abundancia no processo. Por sua vez, suportes de carbono como os
utilizados no presente trabalho apresentam elevada resisténcia quimica, térmica e mecanica. O
trabalho realizado evidencia que os catalisadores preparados tém grande potencial de aplicacéo,
por meio da rota HEFA, para a sintese de biocombustiveis com caracteristicas similares aos
combustiveis de origem féssil tradicionais, podendo contribuir de forma significativa para a

obtencdo de uma matriz energética mundial mais sustentavel.

Palavras-chave: biocombustiveis hidrocarbénicos; hidroprocessamento; hidrodesoxigenagéo;

catalise; molibdénio; carbono ativado.
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ABSTRACT

Nowadays, the production and employment of hydrocarbon biofuels have been the target of
intense research all over the world because these biofuels can be employed without modifying
the existing engines and supply infrastructure (tanks, pumps, pipelines, etc). In this context, the
present work had as central goal the synthesis of Mo-based catalysts and their application in the
hydroprocessing of lipidic feedstocks (HEFA route - hydroprocessed esters and fatty acids). By
the first time, a systematic study was carried out concerning the effects of the preparation
conditions on the properties and performance of the resulting catalysts. Especial attention was
given to the investigation of how the chemical composition of the support surface influences the
dispersion of the active metals. As support, three ACs with different oxidation and acidic contents
were employed: (i) one AC synthesized by chemical activation of coconut shell with HsPOa; two
others obtained by modifying the original AC through (ii) an oxidative treatment with HNO3 solution
aiming to increase the content of surface acidic groups or (iii) a reductive thermal treatment under
a H: atmosphere in order to remove oxygenated functional groups (mainly acidic groups).
Catalysts with high activity were achieved, which promoted to a complete deoxygenation of lauric
acid (a model compound) and coconut oail, resulting in biofuels constituted mainly by n-alkanes.
The addition of Ni as a promoter agent improved the catalyst performance. The best catalyst was
achieved through subsequent wet impregnations of Mo and Ni over the unmodified AC, with only
a drying step between the impregnations and using a maximum calcination temperature of 400
°C. The verified activity for hydrodeoxygenation (HDO) was very similar to that presented by a
catalyst of Mo and Ni sulfide deposited on alumina employed by Petrobras in the hydrotreatment
(HDT) of petroleum derivatives. However, there is a serious constraint on the use of this industrial
catalyst in the hydroprocessing of biomass derivatives: the alumina is hydrolyzed by the water
that is abundantly produced in the process. By turn, the carbon supports such as the ones
employed in the present work present high chemical, thermal and mechanical resistance. The
performed work evidences that the prepared Mo-based catalysts have a great potential for
application in the development of biofuels with proprieties similar to those of traditional fossil fuels,
contributing, so that they can lend important contribution to the obtaining of a more sustainable

world energetic matrix.

Keywords: hydrocarbon biofuels; hydroprocessing; hydrodeoxygenation; catalysis;

molybdenum; activated carbon.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, tem-se verificado uma intensa busca por fontes de energia alternativas
aos combustiveis fésseis, de carater ndo renovavel, com destaque para a substituicdo do petréleo. Em
primeiro lugar, esta busca visa a amenizar as emissfes de CO: para a atmosfera devido a queima de
combustiveis fosseis, 0 que causa consequéncias climaticas adversas ao meio ambiente, como a
intensificacdo do efeito estufa, o qual pode afetar gravemente a satde da populagéo, a economia e a
producdo de alimentos global.l 2 Em segundo lugar, tem-se o fato de que as reservas de petréleo
encontram-se disponiveis somente em determinadas regides do mundo, o que gera significativa

influéncia em seus precos no mercado internacional devido a elementos geopoliticos diversos.

Diante do exposto, varias acbes tém sido propostas, a nivel mundial, buscado promover o
emprego gradual de diversas fontes de energia renovavel. Entre elas, pode-se destacar as emanadas
do Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC; Intergovernamental Panel on Climate
Change) e da Convencao-Quadro das Nacdes Unidas sobre Mudancas Climaticas (UNFCCC; United
Nations Framework Convention on Climate Change). A biomassa para a producédo de biocombustiveis
assume especial interesse, pois se trata de uma matéria-prima renovavel cuja utilizacdo minimiza
impactos ambientais da emissdo de carbono devido a remogédo de CO: da atmosfera durante a
formacdo da planta. Além disso, os combustiveis derivados da biomassa apresentam reduzidos teores

de nitrogénio e enxofre, formadores dos gases responsaveis pelo fendmeno da chuva acida.®

Biocombustiveis como bioetanol e o biodiesel (ésteres de acidos graxos) tém sido largamente
empregados como substitutos totais ou parciais dos combustiveis de petréleo. Entretanto, estes
biocombustiveis apresentam elevado teor de oxigénio e, usualmente, no caso do biodiesel,
insaturacdes, o que gera algumas limitacdes no emprego destes biocombustiveis, devido algumas de
suas propriedades fisico-quimicas diferirem acentuadamente daquelas verificadas em derivados do
petréleo.* > ¢ Destaca-se que o teor de oxigénio elevado na composicdo dos derivados de biomassa
provoca combustdo incompleta, diminuicdo do poder calorifico, tornando o consumo de combustivel
maior, além de reduzir o torque e a velocidade desenvolvida pelo motor, em razdo da menor densidade
de energia gerada pela injecdo de combustivel. Apesar de sua menor densidade energética em relagao
a gasolina, o bioetanol tem atendido satisfatoriamente as necessidades dos motores de combustao
interna. Por sua vez, o biodiesel, largamente empregado em motores de ciclo diesel, apresenta
moléculas com caracteristicas que prejudicam sua densidade energética, além de elevada
hidrofilicidade, porque a 4gua promove crescimento biolégico levando a formacéo de lodo nos tanques
de armazenamento, promovendo o entupimento de linhas, conexdes e filtros. Além disso, a
corrosividade do combustivel, resultante da hidrélise de &cidos graxos livres, € aumentada. Juntamente
a isso, as insaturacbes também interferem na qualidade dos combustiveis derivados de biomassa,
tornando as propriedades de fluxo a frio inadequadas, dificultando o escoamento do liquido pelo
sistema de alimentacdo, além de favorecerem a instabilidade oxidativa, podendo causar acidez e
formacado de gomas e sedimentos insolGveis durante o armazenamento.” 8



Evidencia-se, portanto, que ha a necessidade de ajuste das propriedades fisico-quimicas
destes biocombustiveis, possibilitando a obtencdo de produtos com boas propriedades de fluxo a frio e
elevados indices de octanagem, além de parametros de qualidade que atendam as exigéncias das

agéncias reguladoras no Brasil e no mundo.® 1°

Nesse contexto, a conversao de 6leos vegetais e gorduras animais em biocombustiveis
hidrocarbbnicos com composi¢cdo semelhante a dos combustiveis fésseis de utilizacdo consolidada,
pode ser realizada por meio de diversos processos ja reconhecidos, com destaque para a rota de
hidroprocessamento de ésteres e 4acidos graxos (HEFA; sigla da denominagcdo em inglés,
hydroprocessed esters and fatty acids), que consiste no tratamento térmico, sob pressdo de Hz, em
presenca de um catalisador.! Neste ponto, convém ressaltar que o termo hidroprocessamento também
€ conhecido como hidrotratamento (HDT) ou hidrorrefinagem. No presente texto, preferencialmente,

sera usada a sigla HDT.

O ¢leo escolhido como substrato para os testes de HDT realizados no presente trabalho foi o
6leo de coco. A escolha pelo 6leo de coco foi realizada porque, conforme mostra a Tabela 1, este tem
como principal componente cadeias graxas com 12 atomos de carbono, ou seja, 0os compostos
principais do produto de hidrodesoxigenacédo (HDO) do 6leo sdo os alcanos C11 e C12, que se situam
no centro da faixa de composicdo do querosene de aviagcdo (QAV), principal produto de interesse do
processo. Nesta tabela também é apresentada a composicdo percentual de acidos graxos de outros

Oleos largamente produzidos no Brasil e no mundo.

Tabela 1. Composicdo percentual de acidos graxos em distintos 6leos vegetais. Adaptada das

referénciale, 13, 14, 15, 16, 17, 18

Acido graxo (X:Y) Coco Soja Tucuma Girassol Pinhao Colza Palma
(insaturacéo) manso

Caprilico (8:0) 5-9 - - - - - -
Céprico (10:0) 6-10 - - - - - -
Laurico (12:0) 44-52 - - - - - 0-0,4
Miristico (14:0) 13-19 - - - - 0,1 0,6-1,6
Palmitico (16:0) 8-11 14 32,9 3,6-6,5 13,62 4,8 41-47
Palmitoleico (16:1)(n9) - - - - 0,93 0,3 0-0,6
Estearico (18:0) 1-3 4.0 5.3 1,3-3,0 5,85 1,9 3,7-5,6
Oleico (18:1)(n9) 5-8 24 57,6 14-43 43,39 61,9 38,2435
Linoleico (18:2)(n9,12) 0-1 52 4,2 44-68 36,21 19,8 6,6-11,9
Linolénico (18:3)(n9,12,15) = 5,0 - - - 9,2 0-0,5
Araquidico (20:0) 0-0,5 0,4 - - - 0,6 0-0,8
Gadoleico (20:1)(n11) - - - - - 14 -
Behémico (22:0) - 0,6 - - - - -

X:Y = nimero de carbonos:nimero de insaturagcfes

Com o intuito de facilitar a caracterizacdo dos produtos obtidos e o entendimento das reacdes
ocorridas durante o processo, foram realizados inicialmente testes de HDO empregando-se como
material de partida um composto modelo. Para isso, foi escolhido o &cido laurico (acido dodecanoico)
pois, conforme acima mencionado, as cadeias graxas com 12 atomos de carbonos séo as principais

componentes do 6leo de coco.



Em vista do exposto, o presente trabalho foi direcionado a buscar o desenvolvimento de novos
catalisadores, mais eficientes e de menor custo, para emprego no HDT de matérias lipidicas. A saber,
foi investigada a utilizacédo de carbono ativado (CA) como suporte em catalisadores bifuncionais a base
de sulfeto de Mo e Ni.

1.1 Oleo de coco

O coco (Cocos nucifera) € uma monocotileddnea pertencente a familia das palmeiras
(Arecaceae) bastante disponivel em todo o Brasil, sobretudo na regido Nordeste, podendo dar frutos
por cerca de 50 anos. Seu 6leo é comestivel, extraido da polpa interna (copra) do coco, sendo bastante
popular em todo o mundo, com o Brasil tendo produzido 3225 toneladas de 6leo de coco em 12074
hectares, no ano de 2015, o que pode ser considerado uma excelente produtividade em relacdo a
outras oleaginosas. O 6leo de coco virgem, para manter suas propriedades e sabor naturais é
comumente extraido a frio por meio de prensagem, e apresenta um aspecto quase incolor, com aroma
ligeiramente acido.'® O dleo de coco, por ter composi¢do predominante de acilglicerideos de acido
laurico (C12:0) foi considerado favoravel para o uso em motores de avido, mediante processos de HDT,
podendo ser utilizado no emprego, em blendas, com o querosene mineral de aviagéo (QAV), que é um
derivado de petroleo obtido da destilacdo direta, sob temperatura entre 150 °C e 300 °C. O QAV é
liquido a temperatura ambiente, e é constituido por hidrocarbonetos parafinicos, alifaticos, nafténicos e

aromaticos, com estrutura molecular com nimero de atomos de carbono variando de 9 a 15.%°

Nesse contexto, a popularidade dos 6leos vegetais a base de acilglicerideos destinados a
producdo de biocombustiveis tem sido aumentada nas Ultimas décadas, visto que eles podem ser
convertidos por meio de processos bioquimicos ou termoquimicos em cicloparafinas e aromaticos para
a producédo de diesel verde ou combustivel de avia¢do, podendo se tornar uma alternativa sustentéavel
na producdo de combustiveis alternativos semelhantes aos derivados do petréleo, pois geram menor

guantidade de CO2 no processo de combustéo.

1.2.Biocombustiveis hidrocarbbnicos

Como descrito na Secao 1, a substituicdo gradual do modelo energético global, dependente do
petroleo, necessita de alternativas viaveis. Nesse contexto, a producdo de biocombustiveis tem
aumentado consideravelmente em todo o mundo, sendo que no ano 2000 essa producédo foi de cerca
de 187 barris equivalente de petréleo (boe), e de 1,8 milhdes em 2019. Os Estados Unidos e o Brasil,
com participagfes de 38% e 25%, respectivamente, sdo 0s maiores produtores de biocombustiveis no
mundo.'® 1 21 No entanto, os biocombustiveis correspondem a apenas 4% do total mundial, o que
mostra a necessidade de uma série de desafios para 0 seu emprego em larga escala, o que inclui a

disponibilidade de matéria-prima, custos competitivos e otimizacdo de processos operacionais.??

No Brasil, os biocombustiveis bioetanol e biodiesel sdo largamente comercializados, com

tecnologias de producdo j& bastante consolidadas, correspondendo a participacbes de 17,4% e 3,7%,



respectivamente.!! Entretanto, a composi¢do oxigenada destes biocombustiveis, substancialmente
diferentes em relagdo as propriedades fisico-quimicas verificadas para os derivados de petréleo, gera
desafios no que diz respeito ao armazenamento, distribuig&o e utilizag&o para o setor de transportes.
Nesse ponto, ressalta-se que esses biocombustiveis ndo sédo adequados para o setor aéreo, visto que
apresentam caracteristicas quimicas e fisico-quimicas bastante distintas do QAV. No setor aéreo, o0s
protocolos de compatibilidade dos biocombustiveis em relacdo aos derivados do petréleo sao bastante
rigorosos, de forma a atender ao conceito de drop-in.1° A inser¢do de biocombustiveis com essas
caracteristicas no mercado tem demandado uma série de pesquisas que levem a compreensédo e
proposicdo de catalisadores e rotas para a conversdo de matérias graxas a compostos

hidrocarbénicos.23 24

Nesse contexto, as normas para o para uso dos combustiveis alternativos de aviagéo (AJFs;
da sigla em inglés, Alternative Jet Fuel) levam em consideragéo a certificacdo técnica, que busca
garantir a segurancga e a distribuicdo do biocombustivel, e a certificacéo de sustentabilidade, que busca
considerar um efeito positivo nas emissdes. Nesse ponto, até meados de 2021, sete rotas de conversao
haviam sido certificadas pela American Society for Testing and Materials (ASTM), sendo a principal a

D7566, como mostrado na Tabela 2.1 25

Tabela 2. Rotas de conversdo e porcentagem maxima de mistura de AJFs com QAV convencional,
definidas nos anexos da ASTM D7566 1 25

Ano Rota de convers&o % maxima Matérias-primas possiveis
de mistura

2009 FT-SPK (Querosene  parafinico  sintetizado 50% Carvao, gas natural
hidroprocessado Fischer-Tropsch) e biomassa

2011 HEFA-SPK (Querosene parafinico sintetizado a 50% Oleos vegetais e gordura animal
partir de ésteres hidroprocessados e acidos graxos)

2014  SIP-SPK (Isoparafinas sintetizadas a partir de 10% Agucares
acuUcares fermentados hidroprocessados)

2015 FT-SPK (Querosene sintetizado com aromaticos 50% Carvao, gas natural
derivados por alquilagdo de aromaticos leves de e biomassa
fontes nao petroliferas)

2016 AJT-SPK (Alcool para querosene parafinico 50% Etanol e isobutanol
sintético)

2020 CHJ (Combustivel de hidrotermolise catalitica) 50% Oleos vegetais, residuais ou de algas,

gordura animal
2020 HC-HEFA-SPK (Querosene parafinico sintetizado a 10% Oleo da microalga Botryococcus braunii

partir de ésteres hidroprocessados de

hidrocarbonetos e &cidos graxos)

Essas rotas propostas para uso comercial de AJFs avaliam caracteristicas de desempenho
semelhante ao QAV, tais como, calor de combustdo, densidade, ponto de congelamento, fluidez, teor
de aromaticos e estabilidade térmica, e requerem acao conjunta entre produtores dos biocombustiveis,

laboratoérios, universidades e fabricantes de equipamentos aeronauticos.?®



Comercialmente, a rota HEFA é considerada a mais avancada atualmente, para transformar
lipidios de diferentes origens em biocombustiveis liquidos hidrocarbénicos, principalmente diesel verde

e bioquerosene para aviag&o.?’

1.2.1. Hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos (HEFA)

O hidroprocessamento ou hidrotratamento (HDT), consiste no tratamento térmico, sob elevada
pressdo de gas hidrogénio, na presenca de catalisadores heterogéneos, sendo muito usado nas
industrias de refino de combustiveis para eliminacdo de contaminantes presentes nas fracdes de
petroleo. De acordo com as condigfes reacionais e os tipos de catalisadores utilizados, podem ocorrer
reacles de hidrodessulfurizacdo (HDS), hidrodesnitrogenacdo (HDN), hidrodesoxigenacdo (HDO), a
saturacdo de olefinas e, em menor proporcao, a saturacdo de aromaticos. Outra finalidade importante
do HDT é a de converter cadeias lineares em ramificadas, de forma a melhorar a octanagem e as
propriedades a frio de combustiveis, a depender do tipo de motor em que seréa aplicado. Destaca-se o
papel do HDT para promover a desoxigenacdo da biomassa, de maneira analoga a remocédo de

heteroatomos (S, O, N) a partir dos derivados de petréleo.?®

Os catalisadores e as condicBes reacionais utilizados no HDT para a producdo de
biocombustiveis sdo semelhantes aos empregados no refino dos derivados de petrdleo.': 2° Os
catalisadores mais empregados no HDT sdo do tipo bifuncional, com metais de transicdo depositados
sobre a superficie de um suporte acido poroso. Além de aumentar a superficie de contato do substrato
com os sitios metdlicos, o suporte fornece sitios acidos que atuardo no mecanismo das reacdes.3% 3!
Destaca-se que os suportes que tém sido mais utilizados sdo 6xidos metalicos e aluminossilicatos,
sendo que estas classes de materiais possuem elevada area superficial e sua porosidade especifica

pode ser ajustada para conferir seletividade aos produtos de interesse em cada reacéo.

Os mecanismos envolvidos nas rea¢fes de HDT séo bastante complexos, envolvendo vérias
etapas e, geralmente, tem-se diferentes rotas acontecendo concomitantemente. Entretanto, é
importante conhecer, ainda que de forma geral, como os parametros reacionais e as propriedades
cataliticas interferem nestas reacfes, de modo que seja possivel realizar os ajustes necessarios para

o favorecimento das reacgdes alvo e, assim, favorecer a formacgao dos produtos de interesse.?®

Nesse contexto, a rota HEFA tem sido empregada, principalmente, para produzir
biocombustiveis para turbinas a jato (HEFA-SPK) e motores a diesel (diesel verde). Esta rota é
constituida por duas etapas de reacdes em série, sendo a primeira e mais relevante a
hidrodesoxigenac¢do (HDO), e a segunda etapa € composta pela a hidroisomerizacdo (HIS) e o
hidrocraqueamento (HCC). A rota HEFA é mais vantajosa em relacdo a transesterificacdo de 6leos
vegetais e gorduras animais para producdo de biocombustiveis, visto que possibilita a obtencéo de
hidrocarbonetos parafinicos de cadeia linear, com elevado indice de cetano, isentos de oxigénio, com
reducdo das proporcdes de 6xidos de enxofre e nitrogénio, e aromaticos, que sdo téxicos para a
populagdo; além de melhorias sensiveis quanto a estabilidade no armazenamento e nas propriedades

de fluxo a frio. Portanto, os produtos provenientes da rota HEFA podem ser usados normalmente em



motores e infraestrutura de abastecimento (refinarias de petréleo, tanques, filtros, linhas e bombas de
abastecimento) ja existentes nos diversos setores de transportes, como sdo os casos do diesel verde
e dos AJFs, atendendo perfeitamente ao conceito “drop-in”. Neste contexto, o setor de aviagéo destaca-
se pela busca por AJFs que apresentem propriedades fisico-quimicas e performance semelhantes as
do QAV (Querosene de Aviacdo) convencional, com a finalidade de atingir as metas estabelecidas pela
Associacgédo Internacional de Transportes Aéreos (IATA,; sigla da denominacao em inglés, International
Air Transport Association) quanto a reducdo das emissdes de CO: pelo setor aéreo.* 20 31 32.33,34

1.2.1.1. Hidrodesoxigenacédo (HDO)

Diante do exposto, a etapa chave da rota HEFA, a HDO tem como objetivo a eliminacdo do
oxigénio, por meio de uma reacéo catalitica, sob presséo de gas hidrogénio (Hz(g)) (= 30 — 100 bar), e
temperatura (= 340 °C) elevadas, que em geral, emprega 0s mesmos catalisadores utilizados no HDT
de derivados de petroleo: sulfetos de metais de transicéo do grupo 6 (Mo ou W), promovidos por metais
de transicdo com maior nimero de elétrons d (Ni ou Co), depositados sobre um suporte poroso, com
destaque para o Al203 (alumina). Ressalta-se que os metais promotores, como Ni ou Co, modificam a
interacdo entre as particulas metalicas e o suporte, melhorando as propriedades estruturais do
catalisador, resultando, na maioria das vezes, em um material com estabilidade mais elevada, com
maior afinidade com os reagentes e melhor seletividade em relacdo aos produtos desejados. O
catalisador mais empregado € o sulfeto de NiMo depositado em Al2Oz (com teores de metal na faixa de
8-24% de Mo e 2-5% de Ni).*

Via de regra, os catalisadores utilizados no HDT de derivados do petréleo podem ser
sintetizados pelos métodos da impregnacdo por umidade incipiente ou impregnacéo Umida. Apoés a
impregnacéo, o material € calcinado sob atmosfera inerte (N2(g)), com o que se obtém o catalisador na
forma de 6xido. O processo de sulfetacdo é realizado in situ por meio do tratamento térmico com H2S.3%
37 No catalisador de MoS2, os atomos de S se coordenam em torno do Mo de acordo com a geometria
prismatica piramidal. Os prismas se unem pelas arestas, produzindo unidades bidimensionais

conhecidas como lamelas (Figura 1).

MoS

Prisma Trigonal
Figura 1. Estrutura dos catalisadores de MoS: (Adaptado das ref.%®).

Esses catalisadores consistem principalmente em lajes monocamadas ou aglomerados de lajes
de MoS:z ou WS dispersos na superficie do suporte. Acredita-se que as vacancias de anions de enxofre

(os chamados sitios coordenativamente insaturados) localizados nas bordas das placas atuem como



sitios acidos de Lewis responsaveis por promover reagdes de HDO. Com relagdo a dopagem com Ni
ou Co, entende-se que estes atuem simplesmente como agentes promotores da atividade do
catalisadores, sem aumentar o nimero de vacancias.3® 3% 4% 41 Desde a década de 70, diversos modelos
tém sido propostos para explicar a estrutura da fase ativa dos catalisadores, sendo que 0 mais aceito
€ 0 que propde que sejam formados nanoclusters de MoS2, com o Co ou Ni situados nas bordas
substituindo &tomos de Mo. Os &tomos do dopante enfraqueceriam a ligagdo Mo-S e, assim,
facilitariam o desenvolvimento das “vacéncias”.*? 4% 4 Tpsoe et al. publicaram trabalhos relevantes

sobre a estrutura de tais catalisadores.*> 46 47

A Figura 2 demonstra que, no caso do MoS2 ndo dopado, os nanocluesters apresentam forma
triangular, conforme demonstrado por miscroscopia de tunelamento com varredura (STM). Por outro
lado, a presenca dos dopantes gera uma morfologia hexagonal truncada. Nesta morfologia, os
dopantes se localizam nas bordas do hexagono: no caso do Co, ele ocupa as posi¢cdes do que é
chamado, na literatura, de sulfur edge (bordas do hexagono que correspondem a lados dos prismas
trigonais) e apresenta geometria tetraédrica (Figuras 3 e 4b); ja o Ni ocupa posic6es do que é chamado,
na literatura, de metal edge (bordas do hexagono que correspondem a arestas dos prismas) e

apresenta geometria quadrado planar (Figura 4a).

Figura 2. Imagens por microscopia de tunelamento com varredura (STM) dos catalisadores (a) MoS:z e
do (b) sulfeto de CoMo. (Adaptado da ref.)

(b)

sulfur edge

(©)

metal edge
©s
® Mo
©®

Figura 3. Modelo de bolas do sulfeto de CoMo. Vista do plano basal (a) e vistas laterais (a) e (b). S:
amarelo; Mo: azul; Co: vermelho. (Adaptado das refs.** 45)



NiMoS,
(@) (b)

Figura 4. Representag&o das estruturas das bordas contendo os dopantes nos catalisadores de sulfeto
de (a) NiMo e (b) CoMo (Adaptado das refs.** 46),

Em relagdo ao emprego do Al203 como suporte, considera-se que ele seja razoavelmente barato
€ que apresenta boa estabilidade quando aplicado em catalisadores de HDT de petroleo. No entanto,
no caso de HDO de derivados de biomassa, o Al2Ozapresenta baixa estabilidade frente a agua formada,
0 que pode levar a deterioracdo do catalisador. Além disso, metais ativos, como o Ni, podem ser
oxidados, desativando o catalisador.*® 49

Nesse sentido, os CAs podem ser apontados como uma alternativa interessante de suporte,
principalmente por serem altamente resistentes ao ataque quimico tanto em meio acido quanto béasico
(que inclui a hidrdlise pela agua).*® Além disso, os CAs possuem acidez menor que o Al.Os, 0 que
contribui para reduzir o hidrocraqueamento e a formagao de coque % 5!; apresentam areas superficiais
especificas superiores ao Al2Os; tém distribuicdo de tamanho de poros e quimica de superficie que
podem ser adaptadas de acordo com a aplicacdo a que se destinam®? 53; apresentam estabilidade
térmica; podem ser obtidos a partir de precursores baratos e abundantes (por exemplo, residuos de
biomassa, carvéo e coque de petréleo). Entretanto, apesar dos beneficios potenciais mencionados, ha
poucos trabalhos sobre o uso de CAs em HDO.

Evidencia-se que durante a etapa de HDO, as principais vias de desoxigenac¢do de materiais
lipidicos sdo a desidratagdo/hidrogenagcdo, que elimina as moléculas de agua, formando
hidrocarbonetos com o mesmo numero de atomos de carbono que o acido graxo original, a
descarbonilacé@o, que elimina CO; e a descarboxila¢éo, que elimina CO2. A seguir, essas rotas sao
mostradas na Figura 5. E valido destacar que na descarbonilacio e descarboxilag&o, ocorre a remogao
de um atomo de carbono da cadeia original. Outro fator relevante é que, em processos reacionais na
presenca de gas hidrogénio, como é o caso do HDT, ocorrem prioritariamente as reacfes de
hidrogenac&o e descarbonilacdo.>

|. Hidrogenac&o/Desidratagdo: R-COOH + 3Hz— R-CHz + 2H:20
ll. Descarbonilagéo: RCOOH+ Hz— R-H + CO+ H:20
lll. Descarboxilacéo: RCOOH — R-H + CO2

Figura 5. Rotas para desoxigenacao catalitica de derivados de biomassa a hidrocarbonetos. (Adaptado
das refs.5* 5%)



A seguir, como reportado em Freitas Junior®®, é proposto um esquema (I a VIII) para o
mecanismo de rea¢gfes de HDO de acidos graxos. Para fins de exemplo de cadeias precursoras, foi
tomada como base a HDO do 4cido dodecanoico (acido laurico), composto modelo utilizado nos testes

reacionais, neste trabalho.

Inicialmente, o oxigénio da carboxila se coordenaria ao catalisador, assim como sugerido por

Chorkendorff e Niemantsverdriet®, de forma semelhante ao processo de HDS de combustiveis.

Cat. Cat. Cat.
- :> 0+ 0
0 > 1 |
I —C— —Cc—
- — i

A estrutura formada poderia seguir entdo dois caminhos distintos. Em um deles, poderia haver
a cisdo heterolitica da ligacdo do carbono da carbonila, deficiente em elétrons, com o carbono alfa,
havendo a formacdo de um carbocation primario que, na sequéncia, poderia estabilizar-se pela
formag&o de undecano ou 1-undeceno:

CO,
/. CoHiCHCH3
(I Cat. Cat. undecano
| | co;
:0: — g : — +
5 sl ;
CoHls L CHz 2 6¢—0H R J CoHiCH=CH,
+ 1-undeceno

+
CoHyoCH,CH,

H
. TN

C-H;s—CH,—CH,—CH—CH, —* CH;s—CH,—CH—CH—CH; —>»

cétion 1-undecil cation 2-undecil

H
I
> CH;s—CH—CH—CHyCH; —> —»

cation 3-undecil

Os carbocations secundérios gerados a partir desse rearranjo, ao se estabilizarem, podem
formar alquenos internos. Por exemplo, no caso do cétion 2-undecil, podem ser formados os isdmeros

geométricos do 2-undeceno:



| 5
+
CgH{;CH,—CH—CH—CH; l’ CsH,7,CH,—CH—/CH—CH;
cation 2-undecil cis/trans-2-undeceno

() - -

« P
Cngj-'CHz—CHg—CH—CHg J’ CSHITCHI—CHz—CH:CHE

cation 2-undecil l-undeceno

Acredita-se que, embora miltiplos rearranjos sejam possiveis, conforme indicado acima,
apenas o primeiro ocorra com relativa intensidade, porque € o Unico em que se tem consideravel ganho
de estabilidade devido a transformacdo de um carbocéation primario em um carbocation secundario.
Isso entdo justificaria o fato de entre os varios alquenos internos possiveis, apenas o0s isdmeros
geométricos do 2-undeceno tém ocorréncia relativamente pronunciada.

Em um segundo caminho, a estrutura formada pela coordenagéo do oxigénio da carbonila ao
catalisador poderia sofrer hidrogendlise, o que seria seguido pela formacédo de um diol geminal que,
por sua vez, sofreria desidratacdo para gerar o dodecanal:

Cat. Cat. Cat.
I H 2
:0: - Oz A . :Cll— —
|
C”HB_{;:DH CyHyy—C—0OH CyHp—C—0H
u JH H H
(Iv) o
OH H;0 0

CyHazs (|: OH ——j—" CyHy3—CH
H dodecanal
gem-diol

O dodecanal formado poderia, posteriormente, coordenar-se ao catalisador por meio do
oxigénio de sua carbonila e, assim como no caso do &cido, a reac¢édo prosseguiria por dois caminhos
distintos. No primeiro, haveria a ciséo heterolitica da ligagdo do carbono da carbonila, deficiente em
elétrons, com o carbono alfa, havendo a formacdo de um carbocation primario que, na sequéncia,
poderia estabilizar-se pela forma¢éo de undecano ou 1-undeceno:
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— +
:CEE). -« :C=0:

/_5 CoH;oCH,CH;

Cat. Cat. undecano

W | |
0 — :|: |
|
CoH15CHyCHy —C—H ..CGI CoH 1oCH =—CH,
N 1-undeceno
+
CgH1oCH;CH,

H;
+
2N -t

C—0Q = :C=0:
O carbocation primario poderia sofrer rearranjo para gerar carbocations secundarios e, estes,
ao se estabilizarem, poderiam formar alquenos internos, principalmente os isbmeros geométricos do 2-

undeceno.

Em um segundo caminho possivel, o aldeido coordenado ao catalisador sofreria hidrogendlise
para formar o 1-dodecanol:

Cat. Cat. Cat.
- OH
| | H 2
(V1) :0: g :C|) N p—— '(|)_H —- CHHB—CHQ
CyH3—C—H CyHy;3—C—H C1iHps—C—H 1-dodecanol

| |
H

Por fim, o 1-dodecanol poderia coordenar-se ao catalisador por meio do oxigénio de sua

hidroxila:
Cat.
j Cat.
Vi :0—H '(|)+—H
I — |
C]on]CHZ_CHZ C]OH2]CH2_CH2

A carga positiva no atomo de oxigénio enfraqueceria a ligacdo deste com o carbono alfa,
propiciando a cisdo desta ligacéo e a formacao de um carbocétion primério que, na sequéncia, poderia
estabilizar-se pela formacéao de dodecano ou do 1-dodeceno:
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H,0
Cat. Cat. 2

B | C1oH2;CH=—CH;

.0_ -0—H 1-dodeceno

(VIIN) 1> t
CmHz]CHQ—CHz —_— + —
+

C1oH21CH,—CH; C1oH21CH2CH;3

- ~ dodecano

H, H,O

Observa-se que o carbocétion priméario poderia sofrer rearranjo para gerar carbocétions
secundarios e, estes, ao se estabilizarem, poderiam formar alquenos internos, principalmente os
isbmeros geométricos do 2-dodeceno, de maneira similar ao descrito na reacdo de formacéo de 2-
undeceno.

Conforme as discuss@es realizadas nessa Subsecdo, a seguir, as reacfes propostas sao
sumarizadas no esquema da Figura 6, sistematizando as principais reacfes que podem ocorrer durante

a HDO de ¢6leos vegetais e gorduras animais, catalisadas por NiMoS2/Al>Os.
H, Hz0.

N

desidrata@éo/hidrogena(;éo \

desidratagdo / hldrogenagao
alcool alqueno alcano
hidrogenagéo co

diacilglicerideo, H, P
0 monoacilgliderideo ot CO descarbonilagéo

$ I H, ou glicerol 2+ Ha

[0}
H—%\O/CWW LL, g {/ P \
Tri di ilqli 'dm hidrogendlise W \H descarbonilacdo/ \/(/\),31/ hidrogenagao p-1
ri, di ou monoacilglicerideo . desihidrogenacio alcano
Mm=0,1,20u3p=1+3m+n+1 aldeido genac: alqueno
hidrolise  hidrogenacao/|_ H20 co,

H,0

desidratacéo }

Ha descarboxilagédo
diacilglicerideo Ha + COy H,

A 0]
monoacilgliderideo i j }
ou glicerol C = = > SN
\/(\)5/ SOH  descarboxilagio/ \/(\)ﬁl/ hidrogenag&o p-1
desihidrogenacédo alqueno alcano

acido carboxilico
Figura 6. Esquema proposto para as principais reacdes que ocorrem durante a hidrodesoxigenacéo de

6leos vegetais e gorduras animais catalisada por NiMoS2/Al203.56

Evidencia-se ainda, que diversas pesquisas tem sido empreendidas no sentido de realizarem a
rota HEFA em um Unico estagio reacional, englobando hidrodesoxigenacédo (HDO), hidroisomerizagao
(HIS) e hidrocraqueamento (HCC).4% 57 Avancgos nesse sentido tem como finalidade a obtencdo de

condig¢Bes reacionais mais brandas, melhoramento no rendimento de produtos de interesse, aumento
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do rol de potenciais matérias-primas e viabilizacdo do escalonamento e diminuicdo dos custos do

processo.t 2

1.3.Carbonos ativados (CAs)

Como mencionado na Subsecédo 1.2.1.1, na busca por catalisadores com elevada estabilidade
no processo de HDO, os CAs tém sido apontados como suportes porosos alternativos interessantes
em relacdo ao Al203. A potencialidade dos CAs como suporte de catalisadores € devida a sua
versatilidade nas propriedades texturais, elevada capacidade de adsorcao e estabilidade quimica nos
meios reacionais, e pelo seu custo relativamente baixo de produgdo, uma vez que podem ser

sintetizados a partir de precursores como biomassa e carvées minerais.® %8

Os CAs sdo materiais de carbono que possuem elevadas dareas superficiais e,
consequentemente, elevadas capacidades de adsorcao. Geralmente, suas areas variam de 600 a 1200
m?/g. Os carbonos ativados apresentam ampla distribuicdo de tamanho de poros, conforme ilustra a
Figura 7. Os poros sao classificados de acordo com as suas dimensfes (d = didmetro para poros
cilindricos e largura para poros do tipo fenda): macroporos d > 50 nm, mesoporos 2 nm <d < 50 nm e
microporos d < 2 nm. A capacidade de adsorcdo de um CA esté relacionada a sua area superficial, a
distribuicdo de tamanho dos poros e & composigdo quimica da superficie.>® Os CAs tém uma estrutura
microcristalina formada por redes bidimensionais hexagonais de &tomos de carbono sp? (camadas) que
se assemelham a estrutura do grafite. Entretanto, as dimensdes destas estruturas sdo muito menores
do que no grafite e a presenca de falhas e defeitos faz com que o espacamento entre as camadas seja
ligeiramente maior do que nos planos do grafite (para os carbonos ativados este espacamento varia
entre 0,34 e 0,35 nm, sendo 0,335 nm no grafite). Ainda, ao contrario do grafite, onde o ordenamento
é tridimensional, nos CAs o ordenamento entre os &tomos de carbono na direcdo perpendicular as

camadas arométicas € quase inexistente.

Mesoporos

Macroporos /

Microporos

»>

Figura 7. Tipos de poros de um carbono ativado. (Adaptado da ref.®%)

Os anéis aromaticos em CAs contém atomos de carbono com valéncias incompletas e elétrons
desemparelhados que podem reagir facilmente com heterodtomos como oxigénio, nitrogénio e enxofre,

dando origem a diferentes tipos de grupos de superficie. A composicdo elementar de um carbono
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ativado tipico é de, aproximadamente, 88% de C, 0,5% de H, 0,5% de N, 1,0% de S e 6 a 7% de O,
além de uma pequena parte de constituintes metalicos. No entanto, esta constituicdo podera variar,

dependendo do tipo de matéria-prima empregada e das condi¢des do processo de ativag&o.®!

Os CAs tém uso bastante amplo, por exemplo, como adsorventes na purificacao de agua e ar,
na separacdo de gases, como catalisadores ou seu suporte, como eletrodos em supercondensadores,
entre outras aplicagcbes. Estas diversas aplicacdes sdo devido a estabilidade quimica e térmica dos
CAs, a sua elevada area superficial especifica, a possibilidade de moldar o tamanho de poros de acordo
com aplicacbes especificas, a capacidade de funcionalizacdo, além da possibilidade de serem

preparados e utilizados sob diferentes formas fisicas (granulos, pellets, fibras, etc.).62 63.64

As reacdes de HDT, devido a severidade das condi¢cBes reacionais de pressdo e temperatura,
torna os materiais a base de carbono mais adequados comparativamente aqueles a base de silica ou
alumina. Destaca-se, por fim, a facilidade de recuperacéo da fase metalica ativa suportada por meio da

gueima do material de carbono.%®

De modo geral, qualquer material rico em carbono e baixo teor de matéria inorganica pode ser
utilizado como precursor na sintese de CAs, tais como carvdes, derivados de biomassa, piches,
polimeros, resinas e borrachas. Diante da crescente demanda mundial por materiais de CAs, os
derivados de biomassa se apresentam como matérias-primas de maior interesse, dado seu baixo custo
e disponibilidade, além de seu carater renovavel. Dentro da grande variedade de derivados de
biomassa utilizados como precursores de carbono ativado (madeiras e componentes, cascas de frutas,
polpas, carocos, bagaco, etc.), a casca de coco € uma das mais empregadas para fins industriais,

principalmente devido a sua grande disponibilidade em diversas regiGes do mundo.®0: 6. 62

Uma ampla gama de caracteristicas dos CAs pode ser controlada por meio da selecdo de
matérias-primas e ajuste das condi¢cdes de carbonizagdo e ativacdo, como a area de superficie
especifica, distribuicdo de tamanho e do volume de poros. A ativagdo do CA, que pode ser fisica ou
guimica, é determinante para as propriedades superficiais do material a ser obtido. As vantagens das
sinteses por ativagdo quimica incluem uma &rea de superficie especifica maior e maior rendimento, em
comparacdo com as sinteses por ativagao fisica.>® Maiores detalhes de cada tipo de ativacdo serdo

abordados nas proximas subsecdes.

1.3.1. Sinteses de carbonos ativados (CAs)

1.3.1.1. Ativacdo fisica

Na ativacao fisica, o precursor, rico em carbono, é a principio carbonizado e, em seguida,
gaseificado por uma atmosfera parcialmente oxidante (H20 ou COz), a temperaturas da ordem de 725
a 900 °C). Durante a carbonizacdo de um precursor rico em carbono, a maioria dos heteroatomos
(principalmente oxigénio, hidrogénio e nitrogénio) séo eliminados como espécies gasosas volateis. Os
atomos de carbono, por sua vez, em sua maioria se agrupam na forma de anéis aromaticos
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condensados que formam estruturas planares (folhas ou tiras) dispostas irregularmente. Entre estas
estruturas formam-se intersticios que dao origem a uma estrutura porosa rudimentar. Além de pouco
desenvolvidos, os poros formados durante a carbonizacdo séo parcialmente preenchidos com alcatréo
e/ou blogueados por carbono desorganizado. O processo de ativacao fisica permite o desenvolvimento
e aprimoramento da estrutura porosa presente por meio da desobstrucdo de poros existentes e criacdo

de novos poros, além de aumento de seus respectivos tamanhos.5? 66

1.3.1.2. Ativacdo quimica

Na ativacdo quimica, o precursor pode ser previamente impregnado com um reagente de
propriedade acida tal como HsPOa, ZnCl2, HCl e H2SO4, ou com um reagente basico como KOH e
NaOH, sendo, posteriormente, carbonizado em temperaturas entre 400 e 500 °C. Destaca-se que a
ativacao quimica com H3PO4 leva a uma estrutura porosa bem desenvolvida, com grupos superficiais
contendo ligacBes oxigénio-fosforo. Estes grupos, termicamente estaveis, aumentam a acidez
superficial e tornam o material mais resistente a oxidagao.

A presenca de grupos funcionais na superficie do carbono ativado é caracteristica relevante
para a catalise de reagGes especificas, podendo melhorar a interacdo do substrato com o solvente. A
atuacdo dos grupos funcionais como sitios ativos em catalisadores, depende de sua natureza, tipo e

concentracao.

No caso de precursores derivados de biomassa, destaca-se 0 emprego da ativacdo quimica
com agentes desidratantes tais como HzPO4 e ZnCl.. A estrutura de carbono é formada ao redor do
agente quimico, de forma que quando este é removido, h4 a formacdo de espacos vazios
correspondentes a estrutura porosa. O emprego de quantidades relativamente elevadas do agente
guimico permite a formacéo de estruturas porosas bastante desenvolvidas, destacando-se a presenca
de mesoporos, 0s quais sdo importantes na permissdo ao acesso de moléculas de tamanho mais
avantajado e também para proporcionar sua difusdo quando do emprego do adsorvente em meio
liquido.5% 5°

Destaca-se que na ativa¢do quimica, as etapas de carbonizacdo e ativacdo, geralmente séo

independentes, enquanto na ativacgéo fisica, essas etapas ocorrem simultaneamente.

1.3.2. Composicéo quimica da superficie dos carbonos ativados (CASs)

Embora seja constituida majoritariamente por carbono, a superficie de CAs é bastante
heterogénea, devido a sua porosidade e composi¢cdo quimica, influenciadas pela presenca de
heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, fosforo, enxofre e hidrogénio, os quais dao origem a
diversos grupos funcionais superficiais que afetam as caracteristicas adsortivas do material. Os grupos
oxigenados séo, de longe, os mais comuns. Isso se deve a elevada estabilidade destes grupos na
superficie dos materiais de carbono.5”
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Nos materiais de carbono, os atomos sdo agrupados em camadas de anéis aromaticos
fundidos, com certa planaridade, a qual depende do grau de grafitizac&o dos carbonos. Assim, materiais
de carbono exibem um elevado indice de carbono hibrido sp?, que é responséavel por pelo menos uma
ordem bidimensional na estrutura de carbono. A Figura 8 apresenta um esquema de estruturas

propostas de grupos funcionais oxigenados que podem ser encontrados na superficie de CAs.
Estes heterodtomos podem ter diferentes origens:

a) Podem ser resquicios da composicao do precursor. Neste ponto, evidencia-se que o0s
derivados de biomassa apresentam elevado teor de oxigénio em sua composicdo. Além disso,
polimeros nitrogenados tém sido empregados para gerar carbonos ativados ricos em grupos
nitrogenados. Destaca-se que, quanto maior a temperatura empregada na ativagdo, menor o percentual
destes heterodtomos residuais na superficie do CA.

b) Podem ser inseridos durante o processo de ativacdo. Por exemplo, durante a ativacao
fisica, tem-se um equilibrio entre a quimissorcéo de oxigénio e a perda do mesmo (sobretudo na forma
de CO): (Nessa representacdo, C-O se refere aos grupos superficiais oxigenados adsorvidos na
superficie do CA).

C(s)+COz2(g) ® C-O(s)+CO(g)
C-0O (s) > CO(9)

c) Por fim, os CAs possuem em sua superficie grande nimero de imperfei¢cdes (por
exemplo, vagas estruturais de carbono, e carbonos sp®), sendo que estas, juntamente com as bordas
das camadas de carbono, constituem sitios ativos que estdo associados a densidades mais altas de
elétrons desemparelhados e, portanto, possuem forte tendéncia a incorporar heterodtomos, formando
grupos superficiais estaveis. Esta incorporacdo pode se dar pela simples exposi¢do do carbono ativado
ao ar atmosférico (oxidacéo) ou ser promovida por meio de um tratamento com &cido nitrico ou
atmosfera de oz6nio, por exemplo, com o objetivo de inser¢do de grupos acidos oxigenados. Ja grupos

funcionais nitrogenados podem ser inseridos pelo tratamento do carbono ativado em atmosfera de NH3

(9).

A concentracgdo, o tipo e a distribuicdo relativa dos grupos de superficie presentes no carbono
podem variar consideravelmente com o tipo de carbono e o pré-tratamento adotado para a
funcionalizacdo. Como € improvéavel que as fun¢gdes superficiais se comportem exatamente como as
dos compostos organicos simples, a quimica de superficie dos materiais de carbono é muito mais
complexa do que as propriedades quimicas superficiais de sélidos organicos ou de outros sélidos

inorganicos.

Em geral, as fun¢des contendo oxigénio sdo obtidas por tratamentos de oxidac¢&o do carbono.
Os oOxidos de superficie &cida sdo formados quando o carbono é tratado com oxigénio por rea¢des com
agentes oxidantes em solucdes, seja em temperatura ambiente ou temperaturas elevadas.®® ¢ 70 por
outro lado, os Oxidos basicos sao formados quando uma superficie de carbono € liberada de seus

compostos superficiais por aquecimento sob elevadas temperaturas.
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Figura 8. Grupos superficiais oxigenados acidos e basicos de materiais de carbono: (a) grupos
carboxila, (b) lactona, (c) hidroxila, (d) carbonila, (e) quinona, (f) éter, (g) pirona, (h) anidrido carboxilico,

(i) cromeno, (j) lactol e (k) densidade de elétrons 1 em planos basais do carbono. (Adaptado das refs.5%
70)

O conceito de oxidos de superficie acidos e basicos foi introduzido por estudos de Steenberg™
em 1944, e ainda, na época atual, tem sido objeto de atencéo por parte de pesquisadores, em relacao
a natureza acida ou basica dos grupos de superficie dos materiais de carbono. Ha o consenso geral de
gue os grupos carboxila, anidrido, hidroxila, lactona e lactol, possam contribuir para o carater acido de
um material de carbono. Na Figura 8, sdo mostrados grupos de natureza acida como: carboxila, lactona,
hidroxila, carbonila, quinona, éter, anidrido carboxilico e lactol, além de grupos de natureza basica,
como o cromeno e a pirona. Cada classe de grupo acido apresenta valores de acidez bastante distintos,
0 que permite sua diferenciacdo por volumetria acido-base. A forca &cida dos grupos diminui na

seguinte ordem: carboxilicos > lacténicos > fendlicos.”> 3

Os grupos funcionais de CAs podem ser determinados por meio de métodos de analises
Uumidos ou secos. As técnicas Umidas envolvem titulagdes, como o método de Boehm ou titulagbes
potenciométricas. Entre os métodos secos de andlise destacam-se a espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), as andlises termogravimétricas (TGA) e a termodessor¢do a

temperatura programada (TPD).”* 7

1.3.3. Modificagdo da quimica de superficie de CAs
Os CAs sdo materiais com inimeras aplicacdes possiveis para a indUstria em geral,

visto que, mediante o emprego de diferentes tratamentos, podem ter suas propriedades quimicas

modificadas com vistas a aplicacdes especificas.>?
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Nas subsecdes 1.3.3.1. e 1.3.3.2. serdo abordados aspectos sobre a modificacdo de grupos
de superficie em CAs que serao relevantes para os estudos realizados no presente trabalho.

1.3.3.1. Funcionalizacéo acida de CAs com solucdo de HNO3 (tratamento oxidativo)

A oxidacao de carbonos ativados por meio de tratamentos com solu¢ces de HNO3z € bastante
utilizada uma vez que as propriedades oxidantes podem ser controladas pela temperatura do
procedimento e da concentracdo da solugdo de acido utilizada.”® 77 Este tratamento possui efeitos
diferentes na area superficial especifica de cada tipo de carbono ativado, a depender da matéria prima
com a qual foi sintetizado. Estudos mostram que tratamentos com HNOs tendem a elevar a area
superficial de carbonos ativados preparados a partir de carvao vegetal e bagaco de cana-de-acgUcar,
por exemplo. Por outro lado, tende a diminuir a area de superficie de materiais de carbono preparados

a partir de cascas de coco ou de carvdes minerais.’® 79 8

A reducdo da area superficial especifica (ASE) ap6s a oxidacdo com HNO3 esta relacionada
com o bloqueio da entrada de poros por grupos funcionais oxigenados inseridos e, principalmente, com

a destruicdo das paredes dos poros pela acédo do acido.®!

De um modo geral, a acidez no material tratado fica mais acentuada quanto maiores forem: a
concentracdo da solucdo acida utilizada, o tempo de contato do material com a solugcéo &cida, e a
temperatura de procedimento. Isso para temperaturas até 400 °C, quando é favorecida a formacéo de
carboxilas e hidroxilas, acima disso havera favorecimento da formacao de grupos carbonilas nas formas

de guinonas e hidroquinonas.®

Além de inserir novos grupos &cidos, o HNOs pode reagir com agrupamentos basicos (como
pirona e cromeno) ja presentes na superficie do material de carbono, formando grupos &cidos por
abertura dos heterociclos.®?

1.3.3.2. Tratamento térmico/redutor para remocé&o de grupos superficiais

O tratamento térmico de materiais derivados de biomassa a temperaturas relativamente
elevadas provoca a remocéo de grupos funcionais oxigenados, principalmente grupos acidos, na forma
de CO e CO2. Entretanto, os materiais gerados possuem &tomos de carbono com elétrons
desemparelhados e valéncias incompletas, os quais possuem forte tendéncia a incorporar oxigénio
guando em contato com o ar atmosférico, formando grupos novos grupos superficiais oxigenados,
principalmente grupos &cidos. Este fenbmeno acima pode ser evitado realizando-se o tratamento
térmico a temperaturas da ordem de 800 °C em atmosfera redutora de Hz (g), o qual estabiliza a maior
parte dos 4&tomos de carbono e, assim, é gerado um material que apresenta maior estabilidade quando
exposto ao ar atmosférico. Este material apresenta, entdo, menor teor de grupos oxigenados,

principalmente de grupos acidos, apresentando, portanto, maior carater basico. 773
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1.3.3.3. Calcinacéo e métodos de impregnacéo de fases ativas no suporte

As principais operagdes envolvidas na preparacdo de catalisadores suportados s&o:
preparacdo do suporte; impregnacdo (fase ativa no suporte), filtragdo e secagem; calcinacdo
(decomposicao dos compostos de partida) e reducao (no caso de espécies metdlicas). Na preparacao
dos catalisadores suportados, a operacdo mais importante € a impregnacgdo das espécies ativas. Os
sais precursores das espécies ativas sdo geralmente usados em fase aquosa e, na medida do possivel,
dever ser utilizados anions que possam ser facilmente eliminados na lavagem (cloretos, sulfatos) ou
gue se decomponham a temperaturas baixas (nitratos, carbonatos). A deposicdo do precursor da fase
ativa pode ser realizada por impregnacgdo sem interacdo, a impregnacao por umidade incipiente (pouco

solvente), ou por interagdo com o suporte, impregnacao via Umida (excesso de solvente).

A impregnagédo da fase via umidade incipiente é uma molhagem do suporte sem excesso de
solucdo. Se m a massa do suporte a impregnar e Vp o volume de poros (cm?/g), o volume de solugdo

V a adicionar que contém o precursor da fase ativa sera: V = Vp.m.

Na impregnacéo da fase ativa via Umida, varias séo as possibilidades de interacdo: ligacGes de
van-der-Waals, ligacdes covalentes e ligacdes idnicas.®

A calcinacdo se realiza, geralmente, sob atmosfera de ar ou N2 (g, a temperaturas elevadas.
Durante a calcinacdo podem ocorrer varias transformacoes: i) reac6es quimicas de decomposicdo dos
precursores dos agentes ativos, com liberacdo de espécies volateis, que conferem porosidade ao
catalisador; ii) alteracdo da estrutura cristalina, com mudanca de fase, passagem de estrutura cristalina
a amorfa ou estabilizagcdo da estrutura cristalina; iii) modificacdo da textura por sinterizacdo

(aglomeracdo de particulas), com alteracéo da area superficial especifica.?4 &
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2. JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

Conforme mencionado na Subsecé@o 1.2.1, os catalisadores a base de Mo costumam ser
preparados tendo como suporte a alumina. Entretanto, a alumina é facilmente hidrolisada pela 4gua, o
que leva facilmente a desativacdo do catalisador. Desta forma, seu emprego ndo é apropriado em
catalisadores empregados no HDT de derivados de biomassa, pois 0 processo envolve intensiva
formacéo de 4gua. Existem alguns trabalhos em que séo utilizados materiais de carbono como suporte
de Mo; entretanto, estes trabalhos ndo apresentam estudos sistematicos acerca dos efeitos das
condi¢Bes de sintese sobre as propriedades e a performance dos catalisadores obtidos. De maneira
geral, os trabalhos apresentam a utilizagdo de determinado catalisador de Mo sulfetado, sendo
investigadas as condi¢Bes do HDT e sua influéncia sobre a composicéo e propriedades dos produtos

gerados.

Dentro deste contexto, o objetivo central deste trabalho foi a sintese de catalisadores a base
de Mo suportados em carbonos ativados (CAs) com performance otimizada para aplicacdo no HDT de
precursores lipidicos visando a obtengdo de biocombustiveis hidrocarbénicos tais como diesel verde e

bioguerosene para aviagéo (rota HEFA).
Para atingir este objetivo principal, foram tracados os seguintes objetivos secundarios:

- sintetizar suportes de CA a partir de casca de coco, um residuo de biomassa abundante, de

baixo custo e que apresenta 6timas caracteristicas para a sintese de CAs;

- investigar os efeitos do emprego de Ni como agente promotor dos catalisadores de Mo sobre

a atividade dos catalisadores obtidos;

- investigar os efeitos da metodologia de impregnacao (impregnacéo por umidade incipiente ou
a umido; coimpregnacdo ou impregnacfes subsequentes do Mo e do Ni) e da temperatura de

calcinacéo sobre a atividade dos catalisadores obtidos;

- preparar carbonos ativados com diferentes teores de acidez/basicidade em suas superficies

e investigar a influéncia deste fator sobre a dispersao metélica;

- testar os catalisadores no HDT de um composto modelo (acido laurico) e do 6leo de coco

(matéria-prima promissora para a producdo de biocombustiveis para avia¢ao).
- caracterizar os produtos dos testes de HDT;

- estabelecer correlagbes entre as condi¢bes de sintese dos catalisadores empregados, a

propriedades e performance dos catalisadores obtidos, e as propriedades dos produtos de HDT obtidos.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, serdo descritos 0os materiais, reagentes, procedimentos experimentais para a
sintese dos suportes de carbonos ativados (CAs) e dos catalisadores a base de sais de Ni e Mo, bem
como as condicfes empregadas nos testes cataliticos de HDO, além das respectivas técnicas de
caracterizacdo utilizadas na determinacdo das propriedades fisico-quimicas de cada um destes
materiais obtidos.

3.1. Materiais

Para a sintese dos carbonos ativados foi utilizada casca de coco seco (endocarpo — parte que
reveste a cavidade do fruto) originario da regido Centro-Oeste do Brasil, como material precursor. A
casca foi moida em um moinho de facas e selecionada para emprego a granulometrias entre 40 e 80
mesh. Os reagentes envolvidos na sintese e tratamento dos catalisadores bifuncionais foram:

- Acido fosforico - HsPO4 85% (PA, Vetec)

- Nitrogénio - N2 (99,99% de pureza, White Martins)

- Nitrato de niquel Il hexahidratado - Ni(NOz)2.6H20 (Vetec)

- Heptamolibdato de aménio tetrahidratado - (NH4)sM07024.4H20 (Vetec)

- Dissulfeto de carbono - CS: (PA, Vetec)

Para as reacdes de hidrodesoxigenacdo (HDO), foram usados os seguintes reagentes:
- Acido dodecanoico (composto modelo) - C12H2402— (98% de pureza, Sigma-Aldrich)
- Oleo de coco virgem organico — Marca: Dr. Organico.
- Hidrogénio - Hz - (99,99% de pureza, White Martins)
- Nitrogénio - N2 - (99,99% de pureza, White Martins).

Na secagem dos produtos obtidos a partir das reagbes de HDO, em que houve formacéo de

agua, foi utilizado o sulfato de sédio anidro - Na2S04 (PA, Vetec)

3.2. Sintese dos catalisadores

Inicialmente, um endocarpo seco de casca de coco (Cocos nucifera) foi triturado e peneirado.
A fracdo na faixa de 40 - 80 mesh (0,177 - 0,420 mm) foi submetida & ativacdo quimica com HsPO4
(PA, Vetec) seguindo procedimento descrito em trabalhos anteriores, realizados por Prauchner e col.5>
84 Logo, a casca de coco foi impregnada com uma solucdo aquosa solucdo contendo a quantidade
necesséaria de HsPO. (proporgcdo de 2 mL de solugdo do &cido para cada grama de precursor) e
carbonizada numa raz&do de 2 °Cmin‘, até 450 °C, e mantida nesta temperatura por 2h, sob atmosfera

inerte (N2), em um forno tubular. Durante a carbonizac¢éo, a matriz de carbono dos poros se desenvolve
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ao redor do produto quimico, o que deixa a estrutura em um estado expandido. Em seguida, o material
carbonizado foi lavado com agua deionizada a 60 °C, para remover o HsPOj4, deixando uma estrutura
porosa. Apoés a lavagem, o material foi levado a estufa e seco durante 12h a 110 °C. Quanto maior a
proporcéo de H:PO4 impregnado, maior a porosidade desenvolvida e maiores as dimensfes dos poros.
Assim, visando obter um CA rico em mesoporos, uma relacdo fosforo/casca relativamente alta foi

utilizada no presente trabalho: 0,54 em massa (por este motivo, a amostra obtida foi denominada P54).

A fim de avaliar os efeitos da quimica da superficie do suporte, tanto nas deposi¢des metalicas,
guanto na atividade catalitica em geral, CA P54 foi dividido em fracdes, e cada uma foi submetida a um
tratamento especifico, sendo estes: (i) Oxidacdo com &cido nitrico; (ii) Tratamento térmico redutor com
Ha(g) com patamar de 850 °C, por 2h, em raz&o de aquecimento de 5 °Cmin‘l. Ressalta que umaterceira

fracdo do CA P54 ndo foi submetida a tratamentos especificos oxidativo ou térmico redutor.

Durante a sintese dos catalisadores, Mo e Ni foram depositados a partir de solu¢cbes aquosas
preparadas a partir de (NHs)sM07024.4H20 (99%; Vetec) e Ni(NO3)2.6H20 (99%; Vetec),
respectivamente. As solucdes de (NH4)sM07024 € Ni(NO3)2 foram sempre preparadas de forma a conter
proporg6es de Mo e Ni iguais 42% e 1,8% em massa em relacdo ao CA. Conforme sera visto na Tabela
6, os procedimentos resultaram em porcentagens em massa de no maximo cerca de 20% e 1% para

Mo e Ni, respectivamente, nos catalisadores obtidos na forma oxo.

Foram empregadas a impregnacdo por umidade incipiente e a impregnacdo a Umido. Na
primeira, um volume de solucdo impregnante foi adicionado gota a gota sobre o0 suporte para que
penetrasse nos poros por capilaridade. Este volume (determinado com teste preliminar em aliquotas
dos suportes) correspondeu aquele além do qual a superficie externa do suporte comeca a parecer
Umida. Em seguida, o material foi seco durante 12h em estufa a 110 °C. Por sua vez, na impregnacao
a umido, foi utilizado excesso de soluc¢éo (13 mL por grama de CA) e o sistema foi fechado mantido
sob agitacdo por 48h a 50 °C. Em seguida, permitiu-se a evaporagéo do excesso de agua e volateis

abrindo-se o sistema. Por fim, o material foi seco por 12h em estufa a 110 °C.

Para preparar os catalisadores contendo ambos os metais, Mo e Ni, duas abordagens
diferentes foram avaliadas: (i) os metais foram coimpregnados a partir de uma Unica solucéo; (ii) os
metais foram sucessivamente impregnados a partir de solugBes individuais. Além disso, o0s
procedimentos de calcinacdo sempre foram realizados a 400 °C e/ou 500 °C para cada catalisador
sintetizado.

Nos casos dos catalisadores cujas preparacdes envolveram uma Unica impregnacéo (aqueles
contendo apenas Mo ou em que Mo e Ni foram coimpregnados), apds impregnacdo e secagem, 0
material foi calcinado até 400 ou 500 °C (2h, 5 °Cmin) sob atmosfera inerte (N2, 100 mL/min). Para os
casos que envolveram impregnacdes subsequentes de Mo e Ni, dois procedimentos distintos foram
empregados: no primeiro, a calcinagéo foi realizada somente apds ambas as impregnacdes terem sido
realizadas, ou seja, foi realizada a impregnacdo do Mo e, apds a secagem, foi realizada a nova
impregnacgédo com o Ni e s6 entdo o material foi calcinado; em um segundo procedimento, a calcinagao
foi realizada duas vezes, uma apdés a impregnacao de cada metal, ou seja, foi realizada a impregnacao
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com o Mo, o material foi seco e calcinado e, entéo, realizado todo o processo novamente com a solucéo
contendo o Ni.

Os materiais calcinados foram sulfetados in situ conforme descrito na Subsec¢éo 3.5.

E vélido destacar que as condi¢des empregadas na sintese do CA empregado como material
de partida para a preparacao dos suportes usados na sintese dos catalisadores (0 CAP54) baseou-se
em trabalho realizado por Prauchner e col.5? Neste trabalho, os autores obtiveram, tendo endocarpo
seco de casca de coco como precursor, trés séries de CAs preparados por meio das ativag@es fisica
com CO:2 e quimica com HsPO4 ou ZnCl.. Cada série, cobriu uma ampla gama de graus de ativagéo,
o que foi conseguido: variando-se o tempo de ativacdo para a ativacao fisica com COz; empregando-
se diferentes propor¢ces do agente quimico para as ativagfes quimicas. A partir dos resultados,
decidiu-se que ativacdo quimica seria a mais interessante para obtencdo dos suportes a serem
empregados no presente trabalho, porque foi a metodologia que possibilitou obter, de maneira mais
adequada, materiais com mesoporos bem desenvolvidos. Isto é interessante do ponto de vista do
trabalho desenvolvido porque mesoporos: durante a etapa de impregnacao do suporte para preparacao
dos catalisadores, aumentam a area superficial acessivel as espécies contendo os metais que atuarao
como catalisadores; no HDT, aumentam a difusdo dos substratos através da rede de poros e 0 acesso
dos substratos (moléculas de volume avantajado) aos sitios ativos do catalisador. Optou-se por utilizar
o HsPO4 como agente quimico porque este possibilitou o desenvolvimento de uma estrutura de poros
um pouco mais ampla do que o ZnCl.. Finalmente, a proporcdo de 54% de fosforo em relagdo ao
precursor foi escolhida porque os resultados apresentados por Prauchner e col.52 mostram que ela
permite desenvolver considerdvel mesoporosidade sem o comprometimento de outras caracteristicas
do material tais como o rendimento em carbono e a resisténcia mecéanica do adsorvente.

3.3. Roétulos dos catalisadores

Os catalisadores foram sistematicamente marcados de acordo com o procedimento empregado

para sua preparacdo como segue.

a) Precedendo o rétulo do catalisador, os prefixos “oxo” ou “sulf” foram usados para indicar as formas
nao sulfetada e sulfetada dos catalisadores, respectivamente (“oxo” € usado porque os 6xidos s&o a
forma predominante dos metais apés a calcina¢éo).

b) Os metais depositados foram indicados na sequéncia. Se Mo e Ni estivessem coimpregnados, seus
simbolos elementares seriam listados juntos (MoNi). Se os metais foram depositados de forma
sucessiva e a calcinagdo foi realizada somente apos ambas as impregnacdes metalicas terem sido
realizadas, os simbolos elementares dos metais foram listados separados por virgula; por sua vez, se
a calcinacao fosse realizada duas vezes, uma apos a impregnacédo de cada metal, os simbolos eram

separados por ponto e virgula.

¢) Na sequéncia, o suporte empregado (P54) é indicado apés uma barra.
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“

d) Em seguida, separados por hifen, “w” ou “i” indicam se foi utilizada impregnagédo via imida ou via

incipiente, respectivamente.
e) Por fim, separados por virgula, indica-se a temperatura de calcinacgao.

Assim, apenas como exemplo, oxo-Ni,Mo/P54-w,400 refere-se ao catalisador ndo sulfetado
que foi preparado com deposicdo sequencial de Ni e Mo sobre o suporte P54 por meio de impregnacao
Uumida, sendo realizada uma Unica calcinacéo a 400°C apés ambas as impregnacdes de metal terem

sido conduzidas.

A seguir, é apresentada na Tabela 3, a descri¢éo da rotulagem de catalisadores na forma oxo

(ndo sulfetados).

Tabela 3. Rotulagem de catalisadores na forma oxo (ndo sulfetados).

Entrada Método de preparo

Catalisador do catalisador
1 0x0-Mo/P54-i,400 Impregnagéo por umidade incipiente, calcinagédo a 400°C
0x0-Mo/P54-i,500 Impregnagé&o por umidade incipiente, calcinacéo a 500°C
0x0-MONi/P54-i, 400 Coimpregnacao por umidade |nC|p|'e_nte, caIplnagao a 400°C apo6s a deposigéo
metdlica conjunta
4 Coimpregnacao por umidade incipiente, calcinagcdo a 500°C apés a deposigéo

DiertlelliPei- ot metélica conjunta

5 0x0-Mo, Ni/P54-i.400 Impregnagéo sucessiva por umldadellni:lplente,’ (;alcmat;ao a 400°C ap6s ambas
as deposicOes metdlicas

6 0x0-Mo,Ni/P54-i,500 Impregnacao sucessiva por um|dade.|n£:|p|ente,’(.:aICInagao a 500°C ap6s ambas
as deposicdes metalicas

7 0x0-Mo:Ni/P54-i 400 Impregnacao sucessiva por umldade_ |rJC|p|ent'e_, calcinagdes a 400°C ap0s cada
deposicdo metélica

8 0x0-Mo:Ni/P54-i.500 Impregnagao sucessiva por umldadg |r~1C|p|ent'e., calcinacdes a 500°C apds cada
deposigdo metalica

9 0x0-MoNi/P54-w,400 Coimpregnagé&o Umida, calcinacéo a 400°C ap6s a deposi¢éo metélica conjunta

10 oxo-MoNi/P54-w,500 Coimpregnacédo Umida, calcinacdo a 500°C apds a deposicdo metalica conjunta

11 0x0-Mo,Ni/P54-w,400 Impregnacéo sucessiva Umida, calﬂ]r;z;\gﬁgaz 400°C ap06s ambas as deposi¢des

12 0%0-Mo,Ni/P54-W,500 Impregnacao sucessiva Umida, cal(;lqrﬁgﬁgaz 500°C ap6s ambas as deposi¢cdes

13 0x0-Mo,Ni/P540x-w,400 Impregnacéo sucessiva uml'dla, calcinacéo a 400_ C apos ambas as deposicdes

metalicas. Tratamento oxidativo.
14 Impregnacao sucessiva imida, calcinacdo a 400°C ap6s ambas as deposicoes

DA B metalicas. Tratamento térmico redutor.

3.4. Caracterizacdo dos catalisadores

3.4.1. Difracéo de raios X (DRX)

Difratogramas de raios X (DRX) do P54 e dos catalisadores sintetizados foram obtidos usando
uma radiacdo incidente Cu-Ka (A = 0,15406 nm) filtrada por Ni. As andlises foram realizadas no
Laboratorio de Materiais e Combustiveis (LMC) do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia
(UnB), por meio do emprego de um instrumento Rigaku modelo Miniflex 300. A difracdo de raios X é
um método adequado para determinar parametros de rede, identificar fases e quantificar o grau de

organizacgédo ou cristalinidade.
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3.4.2. Anéalises de XPS

A técnica de XPS (do inglés, X-ray photoelectron spectroscopy), ou Espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X fundamenta-se em irradiar a amostra com raio X, e analisar a emisséo
de elétrons pela energia liberada. Os atomos superficiais das amostras séo excitados como fontes de
raios X, utilizando-se as linhas principais do Mg Ka (1253,6 eV) ou Al Ka (1486,6 eV) com larguras de
linhas respectivamente 0,7 eV e 0,8 eV. Essas linhas sdo as mais frequentemente utilizadas pois sdo

suficientes para excitar pelo menos um fotoelétron da grande maioria dos elementos quimicos.

As analises de XPS no presente trabalho foram realizadas com um espectrémetro (modelo
Physical Electronics 5700), utilizando uma fonte de Mg-Ka (1253,6 eV) (modelo 04-548 Dual Anode X-
rays Source), localizado na Universidade de Malaga — Espanha. A fonte de raios X foi operada com
uma poténcia de 300 W (10 keV e 30 mA). A pressio dentro da camara de vacuo era de 5 x 1078 torr.
Foi empregado um analisador hemisférico (10-360 Precision Energy Analyzer) com um detector
multicanal. As amostras foram analisadas em um angulo de 45° em relacdo ao plano da superficie. A
fonte de raios X foi localizada na posicdo 54° em relacéo ao eixo do analisador. As energias de ligacao
(BE) foram referidas a linha C1s do carbono adventicio em 284,8 eV e determinadas com a resolugéo
de £0,1 eV. Esses espectros foram ajustados assumindo distribuicdo gaussiana-lorentziana para cada

pico, com um fundo linear para determinar a energia de ligacéao dos varios niveis de nucleo do elemento.

3.4.3. Analise das propriedades texturais por adsor¢cédo e dessorcao de Nz

A morfologia dos poros foi avaliada a partir das isotermas de excesso de adsorcdo/dessorcao
de N2 (-196 °C) registradas até 1 bar em um sistema volumétrico automatico Quantachrome NovaWin
2200e. A ASE e o volume de microporos (Vmic) foram determinados a partir das isotermas de adsorcao
aplicando as equacdes BET (Brunauer, Emmett e Teller) e DR (Dubinin—Radushkevich),
respectivamente. O volume de Nz liquido adsorvido a p/po 0,98 foi denominado Vo,gs € foi considerado
a soma de Vmic € 0 volume de mesoporos (Vmes). Portanto, Vmes foi calculado como a diferenca entre

Vmic de Vo,0s. As andlises foram realizadas no LMC do Instituto de Quimica da UnB.

3.4.4. Verificagdo de composicédo por analise elementar (CHN)

O CA P54 teve seu teor de C, H e N determinado por analises elementares realizadas em
equipamento Perkin EImer EA 2400. As analises foram realizadas em triplicata na Central Analitica do

Instituto de Quimica (CAIQ) da UnB. Os valores considerados foram da média das trés analises.

O teor de oxigénio foi determinado por diferenca, descontando-se os teores de C, H e N
determinados por analise elementar, além do teor de cinzas. Embora se trate de procedimento
amplamente empregado®® 8" 88 ¢é vélido destacar que ele implica em alguns erros. Em primeiro lugar,
porque pressupdem gue todos os metais estejam presentes na amostra no mesmo estado de oxidagao

gue nas cinzas, o que ndo € verdade. Em segundo lugar, porque assume gque nao existam outros
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elementos ndo metélicos presentes na amostra além de C, H e N. Entretanto, visto o reduzido teor de
cinzas dos CAs preparados e a inexisténcia de consideraveis teores de outros elementos ndo metalicos,
conforme pdde ser constatado a partir das analises de XPS, pode-se destacar que o teor de oxigénio
determinado pelo procedimento em questdo encontra razoavel exatiddo e cumpre bem o papel de servir
como um indicador do grau de oxigenagdo do material. Por fim, faz-se necessaria destacar que o teor
de oxigénio determinado desta forma €, na verdade, o teor de oxigénio orgéanico, visto que o oxigénio
presente na forma de 6xidos metalicos acaba sendo descontado por meio da subtracéo do teor de

cinzas.

3.4.5. Determinagéo do teor de cinzas e do teor de umidade

O teor de cinzas (1,2%) foi determinado em base seca pelo aquecimento do material a 600 °C
por 6h em forno tipo mufla, aberto ao ar atmosférico. Terminada a incineracdo, a amostra foi resfriada
em um dessecador por 20 minutos para posterior pesagem. Ressalta-se que as analises foram
realizadas em duplicata. O teor de cinzas foi obtido por meio da Equacéo 1:

Equacdo 1: Teor de cinzas (%) = m2/m1 x 100, onde:
m1 — massa do cadinho + massa da amostra de P54 (g)

m2 — massa do cadinho + massa das cinzas (g)

O teor de umidade verificado por diferenca de massa por meio de pesagem, antes e apds

secagem, por 24 horas, na estufa.

3.4.6. Determinacgdo dos grupos acidos por termodessor¢ao a temperatura programada (TPD)

As andlises TPD-MS foram realizadas em um sistema automatizado para caracterizacdo de
materiais (Altamira Instruments, EUA) modelo AMI-90R, acoplado a um espectrémetro de massas
Dymaxion com faixa de 1-100 AMU, localizado na CAIQ da UnB. A amostra (CAP54, 100,0 mg) foi
colocada em um tubo em U de quartzo sob um fluxo de Ar de 10 cm®min™ a pressdo atmosférica. O
sistema foi inicialmente aquecido até 110 °C (10 °Cmin') e mantido nesta temperatura por 30 minutos
(etapa de pré-tratamento). Em seguida, a temperatura foi elevada até 950 °C (10 °Cmin?). Os gases
evoluidos foram continuamente detectados com um espectrdmetro de massa quadrupolo Dymaxion
com uma faixa de 1-100 AMU.

A técnica de TPD permite a identificacdo de grupos funcionais presentes na superficie dos
materiais de carbono & medida que se decompdem com o aquecimento, liberando pequenas moléculas
tais como CO, COz, H20, NHs, HCI, CHa, H2, etc. 8% 90:91

Conforme bem estabelecido na literatura, grupos &cidos mais fortes se decompdem em
temperaturas mais baixas, grupos acidos mais fracos, em temperaturas intermediarias, e grupos
basicos apenas em temperaturas mais elevadas. As atribui¢cdes realizadas, no presente trabalho, para
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os picos de CO2 e CO nas analises de TPD foram realizadas de acordo com o proposto pelos autores

nas referéncias 9 93

3.4.7. Determinacao da acidez pelo método de Boehm

Os conteudos de grupos acidos e basicos do CA P54 foram determinados através de um
procedimento adaptado da metodologia de titulagdo de Boehm.®* Para determinar os grupos acidos,
=~0,5 g de CA foram adicionados a erlenmeyers contendo 50 mL de solu¢cBes basicas de NaOH,
NaHCO3z ou Na2COz = 0,1 mol/L. Apés agitacéo por 24h a temperatura ambiente (cerca de 25 °C), o
sélido foi filtrado e 3 aliquotas de 10 mL do filtrado (para determinagdo em triplicata) foram tituladas
com solucdo padrao de HCIl = 0,1 mol/L. Durante a titulagdo com as solu¢bes remanescentes de
NaHCOs e Na:COs, o sistema foi continuamente aquecido suavemente para garantir uma

decomposicao quantitativa de H2COsz em H20 (I) e CO2(Q).

Testes em branco foram realizados seguindo o0 mesmo procedimento, porém sem o contato
com o carvao ativado. Portanto, a diferenca entre as quantidades de HCI gastas na titulagdo da solucéo
basica em branco e a solucdo basica remanescente apds a embebicdo com CA, correspondeu a

guantidade de grupos acidos na superficie do CA que foram neutralizados pela solucdo de embebicéo.

Para interpretar os dados, assumiu-se que a solucdo de NaOH neutraliza todos os grupos
acidos na superficie do CA; a solucdo de Na2COs neutraliza grupos &cidos fortes e médios; a solucdo
de NaHCOs neutraliza apenas 4cidos fortes. Portanto, (i) a quantidade de HCI consumida no teste com
NaHCOs correspondeu ao teor de Acidos fortes. Além disso, a diferenca entre a quantidade de HCI
consumida nos testes com: (i) Na2COsz e NaHCO3 correspondeu ao teor de grupos &cidos de forca

média; (i) NaOH e NaCOs corresponderam ao teor de acidos fracos.

Costuma-se supor, na literatura, que acidos fortes, médios e fracos correspondem a acidos
carboxilicos, lactonas e fenadis, respectivamente.®: %195 No entanto, como enfatizado por Schénherr et
al.%%, os valores de pKa de grupos acidos dependem fortemente de seu ambiente quimico, de modo
gue uma alocacdo estrita de grupos funcionais acidos para a reacao com bases especificas pode levar
a alguns mal-entendidos. Portanto, no presente trabalho, optamos por relatar os resultados da titulagao
em termos mais gerais de grupos &cidos fortes, médios e fracos, sem fazer atribuicbes a grupos
especificos.

Outro aspecto que merece destaque é que os anidridos costumam ser negligenciados pelos
autores que empregam a titulacdo para caracterizar a superficie dos CAs. No entanto, Schonherr et
al.¢ relataram que, em solucdo aquosa basica, os anidridos sdo hidrolisados para formar dois acidos
carboxilicos, que sdo neutralizados por NaOH, NaHCO3 ou Na2COs. Consequentemente, Okhlopkova
et al.*% afirmou que os anidridos devem ser considerados como grupos acidos fortes. Portanto, inferimos
gue o valor relatado para acidos fortes na Tabela 6 englobam dois &cidos carboxilicos que resultam de

cada grupo anidrido.
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O conteudo total de grupos basicos foi determinado através de um procedimento semelhante
ao descrito acima para grupos acidos, com algumas modificagfes 6bvias: o CA foi colocado em contato
com uma solucgéo acida (HCI); apos a filtracéo, as aliquotas foram tituladas com uma solucgédo basica
padronizada (NaOH). Assumiu-se que o HCI neutraliza todos os grupos béasicos da superficie do CA.
Portanto, a diferenca entre a quantidade de NaOH gasta na titulacao da solucéo acida em branco e a
solucdo acida remanescente apés a imersao com o CA correspondeu a quantidade total de grupos
béasicos na superficie do CA. Sendo valido destacar, neste ponto, que 0s grupos basicos na superficie
de carbonos ativados consistem ndo apenas em grupos oxigenados, mas também aos elétrons 1
deslocalizados dos anéis aromaticos. Portanto, os resultados das titulagGes estdo em consonancia com

as andlises de TPD.

3.4.8. Analises de ICP-OES para determinacado do teor metéalico de Ni e Mo

A técnica de analise multielementar, espectrometria de emissdo O6tica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES; sigla da denominacdo em inglés, Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectroscopy), tem por principal caracteristica o uso de plasma indutivo de argoénio
como fonte de ionizagdo (= 10000 °C)°” o que confere uma ionizacdo mais eficiente em relacdo a
ionizacdo por chama ou eletrotérmica. O principio da técnica envolve a medida da radiacdo emitida
guando atomos e ions excitados por radiacdo de um plasma retornam ao estado fundamental. Este
potencial deriva do fato de que as radiacbes usadas para obter informacdo qualitativa e quantitativa

sdo emitidas do plasma ao mesmo tempo.

Para as andlises de ICP realizadas no presente trabalho, as concentracdes de metais foram
determinadas nas amostras dos catalisadores apdés o0 procedimento de digestdo total.
Aproximadamente 50 mg de material liofilizado foram digeridos em um reator Savillex PFA em 2 etapas
de 24h a 130 °C e evaporados até a secura entre cada etapa: (1) HF (40%, v/v); e (2) HNO3 (65%, V/v).
Em seguida, a solucéo foi seca, o restante do material foi redissolvido em 12 mL de HNOs (0,2 M) e a
solucgéo foi centrifugada para remover possiveis residuos.

Todos os procedimentos, incluindo as etapas de digestéo e evaporacgéo, foram realizados em
uma sala limpa classe 1000. A digestao foi realizada usando acidos ultrapuros destilados (Merck) em
temperaturas de sub-ebulicdo em alambiques de Teflon. A diluicdo foi realizada com 4gua de alta
pureza (18,2 MQ) produzida por um Milli-Q (Nanop System). As solugbes e amostras foram
armazenadas em garrafas plasticas de Teflon (FPA) ou LDPE que foram limpas com HCI (6 M), HNO3

(2 M) e agua Milli-Q, cada uma das quais foi deixada em repouso nas garrafas por 2 dias a 60 °C.

As concentragbes de metais em todas as solugdes derivadas da digestdo total foram
determinadas usando ICP-OES (5100, Agilent, EUA) (Q-Thermo Scientific), localizado no Instituto de
Geociéncias da UnB. A qualidade dos procedimentos analiticos foi verificada usando materiais de
referéncia certificados para metais: NIST (San Joaquin Soil SRM 2709a e Estuarine sediment 1646a)
e USGS (basalt Hawaiian BHVO-2) para digestédo de concentracao total. As diferencas relativas entre

as concentracdes de metal medidas e os dados certificados foram <10% usando o mesmo instrumento
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que reflete a digestdo completa dos materiais de referéncia e demonstra a precisdo dos dados de
concentracao obtidos. Além disso, as concentracBes de metais em todas as amostras foram pelo
menos trés vezes acima do limite de deteccao (LD) mencionado. O LD para todos os elementos foi
calculado com base na abordagem sinal-ruido de pelo menos cinco determinagbes em branco,

resultando em 0,015 ug L para as analises ICP-OES.

3.4.9. Analise da distribuicdo do tamanho de particula por EDX/TEM

A distribuicdo de tamanho de particula foi obtida usando Microscopia Eletrénica de
Transmissdo de Alta Resolucdo (HRTEM) em um instrumento TALOS F200x operando também no
modo STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy), com um detector HAADF, em 200 kV e 200
nA. A microanalise foi realizada com um sistema EDX Super-X equipado com 4 detectores de raios X
e um feixe de X-FEG. A distribuicdo de tamanho de particula foi estimada usando o software ImageJ
amostrando pelo menos 700 particulas para cada material. As andlises por EDX/TEM foram realizadas
na Universidade de Méalaga — Espanha.

3.5. Testes de HDO

Os testes de HDO foram realizados em um reator cilindrico de aco inoxidavel com volume
interno de = 100 cm?, conforme o esquema da Figura 9. Antes dos testes, os catalisadores na forma
oxo (0,5 g) foram sulfetados in situ com 0,5 mL de CS: (PA, Vetec) a 400 °C (1h) sob atmosfera de H2
(30 bar). Apés a sulfetacdo, o sistema foi resfriado e purgado com N2. Em seguida, 10 mL de matéria-
prima foram carregados, o reator foi pressurizado com Hz a 30 bar e aquecido até 340 °C. Vale ressaltar
gue o aquecimento da temperatura ambiente até 340 °C demorou cerca de 45 min. No momento em
gue a temperatura atingiu 340 °C, a reacao foi considerada iniciada. Durante a rampa de aquecimento,
a pressdo aumentou de 30 bar para 90 bar devido ao efeito térmico. Entdo, ao longo do tempo de
reacdo, 3h para o composto modelo (acido dodecanoico), e 5h para o déleo de coco, o sistema
permaneceu em observacdo. Depois de atingido o tempo de reagdo alvo, o sistema foi resfriado a
temperatura ambiente, o que levou cerca de 1h. O catalisador foi removido do produto liquido da reagéo
por centrifugacéo, com o uso de sulfato de sodio anidro como secante.
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Figura 9. Imagens do reator, onde a) mandmetro, b) valvula de entrada e saida de gas, c) sistema de
resfriamento, d) sistema de circulacdo de agua, €) entrada do termopar, f) corpo do reator, g) tampa e
h) resisténcia.t

As matérias-primas empregadas foram 6leo de coco extra virgem (98%), adquirido da empresa
Dr. Orgénico (Brasil) e utilizado sem purificacdo adicional, além do &cido laurico (99,0%, Sigma Aldrich)
como composto modelo. A composicdo de acidos graxos do 6leo de coco foi determinada procedendo-
se a sua transesterificacdo/esterificacdo com metanol e analisando o produto obtido por CG
(cromatografia gasosa) conforme detalhado na préxima Subsecdo. Conforme esperado com base na
literatura (Tabela 1), o componente majoritario foi o acido laurico (C12), seguido do acido miristico
(C14), de acordo com a composicdo percentual de acidos graxos apresentada na Tabela 4.

Tabela 4. Composicdo percentual de &cidos graxos do 6leo de coco empregado.

ACIDOS GRAXOS Estrutura* Teor (%)
Acido Caprilico C8:0 2,6-7,3
Acido Caprico C10:0 1,2-7,6
Acido L&urico C12:0 40,0 - 55,0
Acido Miristico C14:0 11,0 - 27,0
Acido Palmitico C16:0 5,2-11,0
Acido Palmitoleico C16:1 -
Acido Esteérico C18:0 1,8-7,4
Acido Oleico ci18:1 9,0 - 20,0
Acido Linoleico C18:2 1,4-6,6
Acido Linolénico Cc18:3 -

*X:Y, onde X=cadeia carbnica do acido e Y=nUmero de insatura¢des.
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3.6. Caracterizacdo de misturas liquidas dos testes de HDO

As misturas liquidas foram analisadas qualitativamente por GC/MS (espectrometria de massa)
usando um cromatdgrafo GC-17a conectado a um espectrometro QP5050A (ambos da Shimadzu).
Para as analises quantitativas, foram realizadas analises GC/FID (detector de ions de chama) em um
equipamento GC-2010 (Shimadzu). Uma coluna de polidimetilsiloxano Rtx-5MS (30 m, 25 mm) foi
usada nas anélises GC-MS e GC-FID.

O espectro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi adquirido em um
espectrometro Shimadzu IR Prestige-21 usando um acessoério ATR (ATR; da denominagdo em inglés,
Attenuated Total Reflectance) de diamante e um detector DLATGS.

Finalmente, o indice de acidez (IA) foi determinado de acordo com o método AOCS Cd-3d-63-
0.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Caracterizacdo dos suportes
4.1.1. Caracterizag&o estrutural do CA n&o modificado
O difratograma do CA ndo modificado (P54), mostrado na Figura 10, apresentou somente dois
sinais muito largos em 26 = 25° e 43°, os quais correspondem ao ordenamento perpendicular aos

planos hexagonais de carbono — plano (002). O aspecto largo dos sinais evidencia um ordenamento

bastante baixo, tipico de carbonos amorfos.

Intensidade (u.a)

0 T e
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20°

Figura 10. Difratograma de raios X do CA P54

4.1.1.1. Caracterizacdo da morfologia de poros do CA n&o modificado

A Figura 11 apresenta a isoterma de adsor¢éo de N2 (77,3 K) para o CA P54. Nela, observa-se
gue a quantidade adsorvida de N2z é elevada mesmo a pressodes relativas de equilibrio bastante baixas,
0 que denota a existéncia de microporos estreitos (ultramicroporos). Além disso, a quantidade
adsorvida segue aumentando até proximo da pressao de saturacao (p/po = 1), 0 que denota a presenca
de poros mais largos (supermicroporos e mesoporos). Até pressoes relativas da ordem de 0,05, os
microporos sao preenchidos devido ao efeito da sobreposi¢éo dos potenciais de adsor¢éo das paredes
adjacentes, que se encontram bastante proximas. J& a adsorcdo nos mesoporos aumenta
primeiramente devido a formac¢é@o de multiplas camadas adsorvidas e, posteriormente, em pressées
mais elevadas, os mesoporos séo preenchidos por capilaridade.® Portanto, a isoterma do CA P54 pode
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ser considerada um hibrido entre as isotermas dos tipos Ib e IV de acordo com a classificacdo da
IUPAC?, tipicas de adsorventes micro e mesoporosos, respectivamente.

g m
i

74 I ':,Il.. P54

-

- _'.'..’.i. ‘_._ ._.,_,.

n (mmol.g™”)

P/p,
Figura 11. Isoterma de adsorcdo/dessor¢cédo de N2 (77,3 K) do CA P54. Simbolos fechados

correspondem a adsorcao; abertos, a dessorcao.

A presenca de pronunciada mesoporosidade é confirmada pela ocorréncia de um loop de
histerese (em pressdes relativas mais elevadas, acima de p/po = 0,6, a curva de dessorcao apresenta
uma quantidade adsorvida mais elevada do que a curva de adsorcdo). O loop de histerese observado
apresenta aspectos intermediarios entre as do tipo H3 e do tipo H4 na classificagdo da IUPAC, as quais
sdo caracteristicas de carbonos ativados micro e mesoporosos, respectivamente, com poros do tipo
“fenda”.

Os dados da Tabela 5 confirmam as discussdes acima apresentadas, mostrando que o CA P54
apresenta volumes de micro e mesoporos iguais a 0,72 e 0,44 cm?/g, respectivamente. Como resultado
da elevada porosidade (principalmente da microporosidade, a qual contribui de maneira mais efetiva

para a ASE), o material apresenta elevada ASE, 1649 m?/g, determinada pelo método BET (Brunauer,

Emmet e Teller).

Tabela 5. Caracterizagdo da morfologia de poros dos CAs sintetizados.

Catalisador ASE (m?/g) Vmic (cm3/g) Vmes (cm?/g) Vo,08 (cM3/g)
P54 1649 0,72 0,44 1,16
P540x 1129 0,51 0,17 0,68
P54Red 1367 0,60 0,32 0,92
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4.1.1.2. Caracterizagdo da composicao quimica do CA nao modificado

O CA P54 apresentou baixo teor de cinzas, de 1,2% (m/m) (Tabela 6). Os resultados de analise
elementar, por sua vez, mostram que o material possui relativamente elevadas razdes atémicas H/C e
O/C (0,60 e 0,31, respectivamente), o que revela uma baixa aromaticidade com pronunciada presenca
de grupos funcionais oxigenados. Estas caracteristicas derivam da estrutura lignocelulésica do
precursor, sendo que a baixa temperatura atingida durante o processo de ativacdo quimica (450 °C;
Subsecéo 3.2) fez com que o processo de carbonizacdo do material se encontre em estagio nao muito

avancado.

Tabela 6. Dados correspondentes ao teor de cinzas, andlise elementar e titulagdo dos CAs preparados.

Dados de titulagdo (mmol/g)

Teor de Anélise Elementar (%)
Amostra cinzas Acidez Basicidade
(%) L
C H N *O Forte Médio Fraco Total Total
P54 1,2 67,4 3,4 0,6 27,4 0,55 0,07 1,21 1,83 0,00
P540x 1,1 58,1 3,0 1,3 36,5 1,26 0,42 1,19 2,87 0,05
P54Red 1,3 77,7 1,5 0,4 19,1 0,29 0,18 0,68 1,15 0,23

*Oxigénio organico (ver discussao pertinente na Subsecéo 3.4.4).

O espectro de XPS (Figura 12) do CA P54 indica a presenca de carbono, oxigénio, silicio e
fésforo nas proporgcbes de 76,0, 20,8, 1,7 e 1,6 % (m/m), respectivamente. Fasforo foi incorporado
durante o processo de ativacdo com HsPOa, enquanto os demais elementos sdo remanescentes do

precursor de biomassa.
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Si2s Si2p
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Figura 12. Espectro de XPS do CA P54
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O espectro de XPS de alta resolugcao de Cls (Figura 13a) foi deconvolucionado em trés
componentes principais: pico principal devido aos carbonos nédo funcionalizados (284,8 eV; 81,1%);
C=0 (285,8 eV, 11,6%); C-O (286.9 eV, 7,3%). O espectro O1s, por sua vez, foi deconvolucionado em
dois principais componentes: um pico em 531,9 eV (30,0%) devido a C=0; outro, em 533.3 eV devido
a C-0 (70.0%) (Figura 13b).

a) Cls

Cc-C

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)
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Figura 13. Espectro de XPS de alta resolucéo para (a) Cls e (b) Ols no CA P54.

Em concordancia com o elevado teor de oxigénio constatado por analise elementar e XPS, a
andlise de TPD do CA P54 apresentou intensas emissdes de CO: e CO (Figura 14). A deconvolucao
do perfil de emissdo de CO: (Figura 14a) resultou em pelo menos trés picos centrados em torno de
250, 350 e 540 °C, os quais podem ser atribuidos a acidos carboxilicos mais fortes, acidos carboxilicos

mais fracos e anidridos, respectivamente (AC’, AC” e An).

a) m/z 44 b) m/z 28
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Figura 14. Curvas TPD para (a) m/z 44 (CO2) e (b) m/z 28 (CO) para o CA P54.

No que se refere as emissées de CO (Figura 14b), a deconvolugéo da curva permitiu identificar
quatro picos. O primeiro, em torno de 560 °C, pode ser atribuido a decomposic¢éo de anidridos, a qual
libera CO2 e CO simultaneamente: o pico em 650 °C é atribuido a grupos fendlicos (Ph); os outros dois,
em torno de 770 e 870 °C, sdo atribuidos a grupamentos neutros ou levemente basicos tais como

cetonas e quinonas (Cet, Qu).
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As titulacdes de Boehm (Tabela 6) mostraram a presencga, no CA P54, de elevado teor de
grupos acidos fortes e fracos: 0,55 e 1,21 mmol/g, respectivamente. Conforme detalhado na Subsecao
3.4.7., os acidos mais fortes correspondem principalmente a &cidos carboxilicos e anidridos, enquanto
os acidos fracos correspondem principalmente a fenais. Por fim, é valido mencionar que néo foi possivel
detectar, por titulacdo, a presenca de grupos basicos, o que mostra que os grupos funcionais que
liberaram CO a temperaturas mais elevadas durante as andlises de TPD sao neutros ou apresentam
basicidade demasiadamente baixa para serem detectados pela metodologia empregada. Portanto, os

resultados das titulagdes estdo em consonéancia com as andlises de TPD (ver Subsecéo 3.4.7).

4.1.2. Caracterizacdo do CA tratado com HNOs3

Conforme esperado, o tratamento com HNO3s ocasionou uma oxidacao da superficie do CA,
aumentando o teor de oxigénio de 27,4% para 36,5% (Tabela 6). As analises de TPD (Figura 15)
mostram que o oxigénio foi incorporado principalmente na forma de acidos carboxilicos, conforme
evidenciado pelo aumento da liberacdo de CO: entre 250 e 350 °C. Além disso, houve também
aumentos nos teores de anidridos e lactonas. O teor mais elevado de anidridos € evidenciado pelo
aumento da liberagdo de CO2 e CO em torno de 540 °C (anidridos liberam CO2 e CO simultaneamente).
Ja as lactonas estenderam a liberagdo de CO: até temperaturas mais elevadas (~770 °C). Por sua vez,
a liberacéo de CO devido a grupos fendlicos a ~670 °C pouco mudou e a liberagdo de CO devido a
grupos neutros ou fracamente &cidos entre aproximadamente 770 e 870 °C diminuiu
pronunciadamente.

a) m/z 44 P540x b) m/z 28 P54Red
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P54Red
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Figura 15. Curvas TPD para (a) m/z 44 (COz) e (b) m/z 28 (CO) dos CAs preparados.

Em consonancia com as andlises de TPD, os dados de titulacdo (Tabela 6) revelam que o
tratamento com HNO3z aumentou pronunciadamente o teor de &cidos fortes (de 0,55 para 1,26 mmol/g)

e médios (de 0,07 para 0,42 mmol/g), os quais séo atribuidos principalmente a 4&cidos
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carboxilicos/anidridos e lactonas, respectivamente (ver Subsec¢éo 3.4.7.). Por sua vez, o teor de acidos
fracos, os quais correspondem principalmente a fendis, pouco mudou (de 1,21 para 1,19 mmol/g).

Os resultados acima estédo de acordo com as consideracdes feitas por diversos autores de que
a oxidagdo com HNOs da origem, principalmente, a acidos carboxilicos®® ° 1% os quais podem
condensar entre si para formar anidrido ou com um fenol para formar lactonal®’. Além disso, os
resultados sugerem que pelo menos parte dos grupos carboxilicos é gerado a partir da oxidacéo de
grupos oxigenados neutros ou levemente béasicos, o que explicaria a diminuicdo do teor destes
detectado por TPD.

As isotermas de adsorcéo/dessorcéo de N2 (Figura 16) e os dados de morfologia de poros delas
derivados (Tabela 5) mostram que a oxidagdo com HNO3 reduziu a porosidade e a area superficial
especifica do CA disponivel. Este € um comportamento usualmente observado e atribuido: (i) a
formacdo de grupos oxigenados que podem bloquear a entrada de alguns poros; (i) ao colapso das

paredes de poros por oxidagdo.02 103,104,105
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Figura 16. Isotermas de adsor¢éo/dessorcéo de N2 dos CAs P54, P54Red e P540x. Simbolos fechados
correspondem & adsor¢éo; abertos, & dessor¢éao.

4.1.3. Caracterizacdo do CA tratado termicamente em atmosfera de H;

As anadlises de TPD (Figura 15) mostram que, conforme esperado, quase todos 0s grupos
acidos oxigenados que se decompdem na faixa de baixa para média temperatura foram removidos pelo
tratamento térmico em atmosfera de Hz a 800 °C. De acordo com as medidas de analise elementar
(Tabela 6), esta remocéo resultou em uma redugédo do teor de oxigénio de 27,4% para 19,1%. Por outro

lado, picos intensos de CO2 e CO apareceram em torno de 850 °C, os quais ndo sdo usuais nas curvas
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TPD de CAs. Estes resultados sugerem que o tratamento em questdo gerou espécies de estruturas
mais estaveis do tipo anidrido, as quais se decompde apenas em temperaturas mais elevadas liberando
CO2 e CO simultaneamente. Por sua vez, os picos de CO devido a grupos neutros ou levemente
basicos em torno de 890 e 930 °C remanesceram e podem ser observados como ombros do intenso
pico recém mencionado centrado a 850 °C.

Os dados de titulacdo (Tabela 6) revelam que, conforme esperado, o tratamento térmico em
atmosfera de Hz a 800 °C propiciou pronunciada reducéo do teor de grupos acidos (de 1,83 para 1,15
mmol/g na acidez total). Nao obstante, consideraveis teores de grupos acidos permaneceram na
amostra mesmo apoés o tratamento, principalmente de acidos fracos (0,68 mmol/g). Uma vez que as
andlises de TPD mostram que os grupos fendlicos foram removidos, infere-se que estes grupos acidos
fracos correspondam as as estruturas do tipo anidrido geradas conforme discutido no paragrafo
anterior. Por sua vez, as menores quantidades de grupos acidos fortes e fracos presentes (0,29 e 0,18
mmol/g, respectivamente) corresponderiam a grupos acidos resultantes da quimissorgcdo de oxigénio
mesmo apoés a estabilizagdo da estrutura com o tratamento térmico em atmosfera de Ha. E, de fato, o
perfil de TPD de CO2 do CA P54 apresenta alguns picos de baixa intensidade em baixas temperaturas
(abaixo de 400 °C).

4.2. Caracterizacdo dos catalisadores

Nesta subsecéo, sdo apresentados os resultados referentes a caracterizacdo dos catalisadores
preparados. Algumas discussdes mais gerais sao feitas aqui; porém, discussdes mais especificas, sdo
apresentadas ao longo da Subsecéo 4.3, de maneira que elas possam ser relacionadas as atividades

verificadas para os catalisadores nos testes de HDT.

4.2.1. Analises de ICP-OES para determinac¢&o do teor metalico de Ni e Mo

Os resultados de ICP/OES, que podem ser considerados como representativos da composi¢céo
de um material como um todo (bulk analysis), sédo apresentados na Tabela 7. Eles mostram que o Mo
e o Ni presentes nas solu¢des impregnantes foram incorporados aos suportes de carbono. Para o Mo,
as porcentagens determinadas variaram entre 12,90 e 20,40% (m/m). Ja para o Ni, nos casos em que
foi empregado, a porcentagem ficou proxima de 1,00% (m/m) para a maioria dos materiais. Para
nenhum dos metais foi possivel identificar uma tendéncia clara de que determinada condi¢é@o
empregada na preparacao dos catalisadores tenha ocasionado uma maior ou menor incorporacéo dos

metais. A propor¢do Mo:Ni oscilou entre 0,07 e 0,12.
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Tabela 7. Porcentagens de Mo e Ni nos oxo-catalisadores, determinadas por ICP/OES.

Catalisador

Método de preparo
do catalisador

Mo
(% m/m)

Ni
(% m/m)

Razao atdmica
NiMo

0x0-Mo/P54-i,400

0x0-Mo/P54-i,500

0x0-MoNi/P54-i,400

0x0-MoNi/P54-i,500

0x0-Mo,Ni/P54-i,400

o0x0-Mo,Ni/P54-i,500

0x0-Mo;Ni/P54-i,400

0x0-Mo;Ni/P54-i,500

ox0-MoNi/P54-w,400

ox0-MoNi/P54-w,500

0x0-Mo,Ni/P54-w,400

ox0-Mo,Ni/P54-w,500

0x0-Mo,Ni/P540x-w,400

ox0-Mo,Ni/P54Red-w,400

Impregnacao por umidade incipiente,
calcinacado a 400°C
Impregnacao por umidade incipiente,
calcinacao a 500°C
Coimpregnacéo por umidade incipiente,
calcinacao a 400°C ap6s a deposi¢ao
metélica conjunta
Coimpregnacao por umidade incipiente,
calcinacao a 500°C apo6s a deposicao
metalica conjunta
Impregnag&o sucessiva por umidade
incipiente, calcinacdo a 400°C apoés
ambas as deposi¢des metalicas
Impregnacao sucessiva por umidade
incipiente, calcinacdo a 500°C apoés
ambas as deposi¢des metalicas
Impregnag&o sucessiva por umidade
incipiente, calcinagdes a 400°C apés cada
deposigédo metalica
Impregnacao sucessiva por umidade
incipiente, calcinagdes a 500°C apo6s cada
deposigdo metalica
Coimpregnagédo Umida, calcinacdo a
400°C ap6s a deposicao metalica
conjunta
Coimpregnacao Umida, calcinagédo a
500°C apo6s a deposicao metélica
conjunta
Impregnagéo sucessiva Umida, calcinagdo
a 400°C ap6s ambas as deposi¢des
metélicas
Impregnacao sucessiva Umida, calcinagao
a 500°C ap6s ambas as deposicoes
metélicas
Impregnagéo sucessiva Umida, calcinagéo
a 400°C ap6s ambas as deposi¢des
metdlicas. Tratamento oxidativo.
Impregnacao sucessiva Umida, calcinagao
a 400°C ap6s ambas as deposicoes
metalicas. Tratamento térmico redutor.

15,12

18,33

20,40

17,46

16,90

15,62

16,73

12,90

20,46

15,94

19,49

12,57

18,26

15,91

0,91

1,02

0,70

1,00

0,82

0,86

0,89

0,91

0,88

0,93

0,98

0,84

0,07

0,10

0,07

0,10

0,08

0,11

0,07

0,09

0,07

0,12

0,09

0,09

4.2.2. HRTEM/EDX (microscopia eletrénica de transmisséo de alta resolu¢cdo com detector de

raios-X de energia dispersiva)

O mapeamento elementar por HRTEM/EDX (HRTEM/EDX; sigla do inglés para high-resolution
transmission electron microscope with energy dispersive X-ray detector) mostrou que houve uma
distribuicdo relativamente uniforme das particulas de Mo e Ni, conforme exemplificado para algumas

amostras na Figura 17. Os tamanhos médios de particula determinados a partir das analises de EDX

sdo apresentados na Tabela 8.

39



(a) (b) (©)

ox0-MoNi/P54-w,400 0x0-MoNi/P54-i,400

;Ni/P54-w,400

oxo-Mo

HAADF

80'nm 80 nm
e

Figura 17. Imagens de HRTEM para alguns ctalisdores selecionados. As colunas 1, 2 e 3
correspondem as imagens de HAADF e mapeamento elementar por EDX para Mo e Ni,
respectivamente.

Tabela 8. Diametros médios das particulas de Mo e Ni, obtidos a partir das imagens de mapeamento

elementar por EDX, para alguns catalisadores selecionados.

Catalisador Método de preparo do catalisador Mo (nm) Ni (nm)

Coimpregnacéao por umidade incipiente, calcinagdo a
0x0-MoNi/P54-i,400 400°C ap6s a deposicao metalica conjunta 3,6 4,2
Coimpregnacgédo Umida, calcinagédo a 400°C apds a
oxo-MoNi/P54-w,400 deposi¢ao metdlica conjunta 4,6 39
Impregnagdo sucessiva Umida, calcinagéo a 400°C apos
ox0-Mo,Ni/P54-w,400 ambas as deposi¢Ges metalicas 4,0 2,9
Impregnagédo sucessiva por umidade incipiente,
o0x0-Mo;Ni/P54-i,400 calcinagdes a 400°C apos cada deposicdo metalica 9,2 11,6

40



4.2.3. Morfologia de poros

Os dados de morfologia de poros (Tabela 9) mostram que, conforme era de se esperar, a
deposicao de quantidade elevada de metais (principalmente Mo) sobre a superficie dos CAs ocasionou
pronunciada reducéo da porosidade e, consequentemente, da area superficial especifica. Esta reducao
era esperada, visto que o metal depositado diminui o volume livre dos poros ou pode até causar o

blogueio da entrada de alguns poros.

Tabela 9. Caracterizacdo da morfologia de poros dos oxo-catalisadores sintetizados.

Entrada Método de preparo ASE Vmic Vmes Vo,08
do catalisador (m?g) (cm®g) (cm®/g) (cm®/g)
1 . Impregnacao por umidade 516 0,616 0,548 0,333
0x0-M0/P54-i,400 incipiente, calcinaco a 400°C
2 n Impregnacao por umidade 562 0,217 0,116 0,369
Dt 50 incipiente, calcinag&o a 500°C
3 Coimpregnacao por umidade
0x0-MONi/P54-i, 400 incipilente, calcinzalgéo a 4,1(?0°C 862 0,227 0,142 0,576
apoés a deposicdo metalica
conjunta
4 Coimpregnacao por umidade
0x0-MONi/P54-i,500 incipi,ente, caIcirla}:éo a §(_JO°C 830 0,338 0,238 0,557
ap6s a deposicédo metalica
conjunta
5 Impregnacao sucessiva por
0x0-Mo,Ni/P54-i, 400 umidade incipielnte, calcinagéo 636 0,324 0,233 0,417
a 400°C apo6s ambas as
deposicdes metalicas
6 Impregnagao sucessiva por
0%0-Mo,Ni/P54-i,500 umidade incipielnte, calcinagéo 535 0,263 0,154 0,351
a 500°C ap6s ambas as
deposicdes metalicas
7 Impregnagao sucessiva por
0x0-Mo:Ni/P54-i 400 qmidgde incipignte, ) 506 0,217 0,134 0,336
calcinagdes a 400°C apos
cada deposi¢cédo metdlica
8 Impregnacao sucessiva por
0x0-Mo:Ni/P54-i,500 L!mid?de incipi(::nte, ) 518 0,207 0,129 0,344
calcinacdes a 500°C apos
cada deposigédo metalica
9 Coimpregnagédo Umida,
o0xo-MoNi/P54-w,400 calcinagdo a 400 °C apo6s a 812 0,209 0,135 0,541
deposi¢cdo metalica conjunta
10 Coimpregnacédo Umida,
0x0-MoNi/P54-w,500 calcinacdo a 500°C ap6s a 725 0,320 0,221 0,480
deposicdo metalica conjunta
11 Impregnagao sucessiva Umida,
0x0-Mo,Ni/P54-w,400 calcinacao a 400°(_: ~ap()s 655 0,287 0,193 0,416
ambas as deposi¢des
metélicas
12 Impregnacéo sucessiva Umida,
0x0-Mo, Ni/P54-,500 calcinacao a 500°_C ~apés 573 0,270 0,146 0,360
ambas as deposi¢des
metélicas
13 Impregnagéo sucessiva Umida,
calcinagdo a 400°C ap6s
0x0-Mo,Ni/P540x-w,400 ambas as deposi¢des 334 0,146 0,065 0,211
metélicas. Tratamento
oxidativo.
14 Impregnagéo sucessiva Umida,
calcinagdo a 400°C ap6s
ox0-Mo,Ni/P54Red-w,400 ambas as deposi¢des 613 0,216 0,273 0,489
metélicas. Tratamento térmico
redutor.

Catalisador
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Os dados apresentados mostram uma tendéncia de que, independentemente de outras
condicbes empregadas, os catalisadores preparados a partir da coimpregnacdo do Mo e do Ni (a partir
de uma solugcdo Unica) apresentam volumes de poros e ASE consideravelmente mais elevados
(principalmente no caso dos catalisadores oxo-MoNi/P54-i,x00, para os quais a coimpregnacao foi
realizada por umidade incipiente). Esta tendéncia fica bem clara na Figura 18, em que sé&o registrados,
em dois grupos distintos, Voes € ASE dos catalisadores preparados a partir de uma Unica solucao

impregnante (grupo 1) ou a partir de duas impregnac¢fes consecutivas (grupo 2).
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Figura 18. Valores de Vo,0s € ASE dos catalisadores preparados a partir da (0) coimpregnacgéo do Mo e

do Ni ou de (x) impregnacgdes subsequentes.

4.2.4. Analises de XPS

A Figura 19a apresenta um espectro de XPS tipico para um oxo-catalisador preparado (oxo-
Mo,Ni/P54-w,400) e para o correspondente catalisador na forma sulfetada. No caso da forma oxo, a
principal diferenca, em relac@o ao espectro do suporte (Figura 12), € a presenca de picos referentes ao
Mo (mais claramente, correspondentes aos niveis Mo3p, 3d e 4p). Ja os picos referentes ao Ni foram
muito ténues, sendo possivel identifica-los melhor apenas por meio dos espectros de alta resolucao.
J& no espectro do catalisador sulfetado (Figura 19b), aparece também um pico bastante intenso devido

ao nivel 2p do enxofre, confirmando que o procedimento de sulfeta¢éo foi bem sucedido.
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Figura 19. Espectros de XPS dos catalisadores (a) oxo-Mo,Ni/P54-w e (b) sulf-Mo,Ni/P54-w.

As porcentagens dos elementos identificados nas analises de XPS de alguns catalisadores
selecionados sdo apresentadas na Tabela 10. Entretanto, é valido ressaltar que as analises de XPS
sdo superficiais, atingindo uma profundidade de apenas cerca de alguns poucos nandmetros e,

portanto, os dados devem ser considerados de forma muito criteriosa.

Tabela 10. Composicao elementar por XPS para alguns catalisadores selecionados.

Teor (%)

Amostra C 0 N 3 S Mo Ni
ox0-MoNi/P54-1,400 69.0 190 3.0 05 1.7 55 05
0x0-MONi/P54-w, 400 67.4 139 44 0.8 0.6 12,1 08
0x0-Mo, Ni/P54-,400 526 167 7.6 0.9 0.7 20.6 0.9
sulf-Mo. Ni/P54-w.400 267 152 101 04 215 253 08
0x0-Mo; Ni/P54-i,400 591 142 75 1.0 0.6 16.8 08
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Os espectros de alta resolucdo de Mo3d dos oxo-catalisadores (alguns exemplos tipicos séo
mostrados nas Figuras 20a-20d) apresentam dois picos principais com méaximos em torno de 233 e 236
eV, os quais correspondem aproximadamente as BEs dos niveis Mo3ds2 € Mo3dz/2 do Mo®*.106. 107, 108,
109, 110 Cabe destacar que, claramente, ndo ha nenhum pico situado em torno de 229 eV, regido

correspondente a BE do nivel Mo3ds;, do Mo#*,108. 109, 110

Por sua vez, os espectros de alta resolu¢éo de Ols dos oxo-catalisadores (Figuras 21a-21d)
apresentam, em relagédo ao espectro correspondente do CA P54, um pico adicional intenso por volta
de 531,0 eV, o qual é atribuido a MoO3!%: 197 (é valido mencionar aqui que, para MoOz, o pico Ols é
usualmente verificado em BE mais baixa, em torno de 530 eV)!%, Todos estes resultados evidenciam

gue, para 0s oxo-catalisadores, 0 Mo encontra-se majoritariamente presente na forma de MoOs.
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(a) MO(V|)3d5/2
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Figura 20. Espectros de alta resolugcdo Mo3d para os catalisadores: (a) oxo-MoNi/P54-i; (b) oxo-
MoNi/P54-w; (c) oxo-Mo;Ni/P54-w; (d) oxo-Mo,Ni/P54-w; (e) sulf-Mo,Ni/P54-w.
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Figura 21. Espectros de alta resolugdo Ols para os catalisadores: (a) oxo-MoNi/P54-i; (b) oxo-
MoNi/P54-w; (c) oxo-Mo;Ni/P54-w; (d) oxo-Mo,Ni/P54-w; (e) sulf-Mo,Ni/P54-w.
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Da mesma forma como o0s oxo-catalisadores, os catalisadores sulfetados também
apresentaram dois picos intensos devido aos niveis Mo3ds;2 € Mo3ds2 (Figura 20); entretanto, no caso
dos catalisadores sulfetados, os picos foram centrados em BES mais baixas, 229,5 e 232,5 eV, as quais
sAo tipicas do Mo#*.108 109. 110 por sya vez, os espectros de alta resolucdo de S2p dos catalisadores
sulfetados apresentaram dois picos mais intensos a 162,4 e 163,6 eV, os quais sao designados as BEs
dos niveis S2psi2 € S2p12 em MoS: (Figura 22)1% 110 Ainda, o pico em torno de 531,0 eV no espectro
O1s das amostras sulfetadas quase desapareceu, restando praticamente apenas os dois picos em BEs
mais elevadas (532,2 e 533,8 eV), caracteristicos do O em grupos funcionais organicos. Todos os
resultados reportados neste paragrafo mostram que a desejada conversao dos oxidos de Mo a MoS:2

foi bem sucedida.

S2p

312

Sulfonilas, sulfonatos
e sulfatos

Intensidade (u.a.)

—7ftr 1T - rrrrr- 1t 111
172 170 168 166 164 162 160
Energia de ligacao (eV)

Figura 22. Espectro de alta resolugéo S2p para o catalisador sulf-Mo,Ni/P54-w.

Além dos picos intensos devido ao MoS:2, 0s espectros S2p dos catalisadores sulfetados
também apresentaram dois picos menos intensos a 169,1 e 170,2 eV, conforme exemplifica a Figura
22, os quais sdo atribuidos ao S em estados de oxidagdo mais elevados tais como em grupos
sulfonilas!® 11 sulfonatos e sulfatos.!'? 13 Supostamente, a presenca destas espécies contendo
oxigénio ligado a enxofre seria também a causa da maior intensidade observada para o pico em torno
de 532,2 eV'*® no espectro O1S dos catalisadores sulfetados, conforme exemplificado na Figura 21e;

ou seja, o0 pico devido a S=0 estaria se sobrepondo ao pico devido a C=0.
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4.2.5. Difragéo de raios X (DRX)

A Figuras 23a mostra o difratograma de raios X do catalisador oxo-Mo/P54-i,400, preparado
tendo apenas Mo como espécie ativa depositada. No espectro, faz-se presente uma série de picos
atribuidos a espécies cristalinas resultantes da decomposicao térmica do (NH,)¢Mo0,0,,-4H,0. Nas
Figuras 23b-23e sdo apresentados, para comparacdo, difratogramas padrdo do MoO: e das fases
hexagonal (h-MoO3), ortorrdmbica (a-MoO3z) e monoclinica (B-MoOz) do MoOs, respectivamente. Em
primeiro lugar, observa-se que, em consonancia com as analises de XPS, para a ndo ha contribui¢cdo
significativa do MoO: (ndo ha coincidéncia entre os principais picos para o0 MoO2 com aqueles
verificados para o catalisador). Em relacdo as diferentes fases do MoOs, constata-se haver, no

catalisador, predominancia da fase hexagonal.

36,9 53,5
*
(e) MoO *

, A 2
>
© (d) p-MoO
S 3
= \
O
©
_-8 (¢) a-MoO,
n
@ \
@
)
= (b) h-MoO,

26,0
357 390  (8) M0/P54-i,400

10 20 30 40 50 60
26 ()

Figura 23. Difratogramas de raios X do catalisador oxo-Mo/P54-i,400 e dos padrées de DRX para h-
MoOs, a-MoOs e 3-MoOs e MoOe..

Neste ponto, é valido mencionar que diversos autores (por exemplo, Silva e col.!'* e Medeiros
e col.''%) reportaram que, na decomposicéo do (NH4)sMo7024, entre 300 e 400 °C ocorre a conversao
da fase hexagonal de nanoparticulas de MoOs em ortorrdmbica, 0 que estad em desacordo com 0s

resultados aqui apresentados, que indicam a predominancia da fase h-MoOz mesmo apds as

48



calcinacbes a 400 ou 500 °C. Uma suposta explicacdo para esta diferenca de comportamento seria que
a interagdo com o suporte de carbono confira maior estabilidade a fase hexagonal.

A Figura 24 apresenta os difratogramas de raios X de todos os oxo-catalisadores preparados
no presente trabalho tendo com suporte o CA P54. Neles, percebe-se que basicamente os mesmos

picos estdo presentes, com excecao:

a) dos catalisadores oxo-Mo;Ni/P54-i,400 e ox0-Mo;Ni/P54-i,500 (Figuras 24g e 24h,
respectivamente), cujos difratogramas apresentaram picos bastante largos caracteristicos de material
amorfo, com apenas um pico de baixa intensidade podendo ser notado em torno de 26 °C, o qual é
atribuido a inclusoes cristalinas de MoOs embebidas em uma matriz amorfa.!'® Estes materiais tiveram
como diferencial em sua preparacao, o fato de que foram realizadas duas calcina¢des: uma apos a
impregnacdo do Mo e, outra, apés a impregnacdo do Ni (Subsecdo 3.2). Portanto, supde-se que a
adicdo da solucao impregnante de NiNOz apds a calcinacao do material impregnado com Mo fez com
gue ocorresse a hidrélise do MoOs e, apds nova calcinacdo, um material predominantemente amorfo
foi formado.

b) dos catalisadores oxo-MoNi/P54-i,500 e oxo-MoNi/P54-w,500 (Figuras 24d e 24j,
respectivamente), que sdo aqueles para os quais foi realizada a coimpregnacdo do Mo e do Ni (via
impregnacdo por umidade incipiente no primeiro caso e via impregnacdo a iumido no segundo) e que
foram calcinados até 500 °C. Para os difratogramas destes catalisadores, sdo intensos, especialmente
para a amostra oxo-MoNi/P54-i,500, picos em valores de 260 iguais a 36,9 e 53,5°. As posi¢des destes
picos correspondem aproximadamente as dos picos referentes aos planos (211) e (110) do MoO:
(marcados com asteriscos na Figura 23e), 0 que sugere que, para estes catalisadores, houve a reducao
parcial do Mo (VI) a Mo (IV) entre 400 e 500 °C.
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E vélido destacar também que a incorporacédo de Ni n&o ocasionou mudancas perceptiveis nos

(1) Ni,Mo/P54-w,500

/‘\‘ | (k) Ni(s)Mo/P54(w,400)

(j) NiMo/P54-w,500
* *

(i) NiMo/P54-w,400

(h) Mo;Ni/P54-i,500
WM A (g) Mo;Ni/P54-i,400

(f) Ni,Mo/P54-i,500

(e) Ni,Mo/P54-i,400

(d) NiMo/P54-i,500
* *

(c) NiMo/P54-i,400

N ey I " s
e b Msaiihobiagup

(b) Mo/P54-i,500

(a) Mo/P54-i,400

T T T

T ML B B T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

LI B p

L B

20 (°)

Figura 24. Difratogramas de raios X dos oxo-catalisadores preparados no presente trabalho tendo com
suporte o CA P54.

difratogramas, o que mostra que, assim como mostram as imagens de mapeamento elementar (Figura
17), houve uma boa dispersdo do metal, sem significativa formacao de cristais com tamanho superior

ao comprimento de coeréncia para o espalhamento de raios X.
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A Figura 25a apresenta o difratograma do catalisador sulf-Mo,Ni/P54-w,400, o qual revela que
a sulfetacdo realizada ‘in situ” foi bem sucedida. Em primeiro lugar, percebe-se que 0s picos
caracteristicos de 6xidos de molibdénio desapareceram. Em segundo lugar, pode-se identificar a
presenca de picos correspondentes aos planos cristalograficos do MoS:2 hexagonal, cujo padrédo de
DRX é apresentado na Figura 25b - com destaque para os planos (002), (100), (103) e (110). Ha de se
mencionar, entretanto, que os picos presentes no difratograma do catalisador encontram-se alargados,
0 que demonstra uma baixa cristalinidade. Além disso, tém as intensidades relativas alteradas em
relacdo ao padrdo do MoS: hexagonal, o que pode ser atribuido ao fato de que os planos cristalinos

ndo puderam se desenvolver como seria caso ndo houvesse restricbes impostas pelo suporte.

3.04 (b) (002)

2.5+

2.0 — (100) H

1.5 |

Intensidade (u.a.)

1.0- (a)

0.5+

0.0 1

10 20 30 40 50 60 70
20 ()
Figura 25. (a) Difratograma de raios X do catalisador sulf-Mo,Ni/P54-w,400 e (b) padréo de difracédo do
MoS: hexagonal.% 120

4.3. Testes de HDT de ésteres e acidos graxos (HEFA)

Inicialmente, foi realizado um minucioso estudo visando a obter o catalisador a base de Mo que
apresentasse a atividade mais elevada para a hidrodesoxigenacdo (HDO) do acido laurico, empregado
como composto modelo (ver Subse¢bes 1 e 3.1). Entdo, apds alguns testes adicionais acerca das
condig¢Bes reacionais, o catalisador que apresentou melhor performance nos testes com o cido laurico
foi empregado no HDT do 6leo de coco.

O acompanhamento do grau de HDO atingido nos testes foi realizado principalmente por meio
da medida do indice de Acidez (IA) (Subsec&o 3.6) das misturas obtidas. No caso do &cido laurico, o
proprio composto de partida é um &cido, de forma que & medida que este vai sendo convertido, o IA
vai sendo reduzido até chegar a zero para uma conversdo completa. No caso do 6leo de coco, embora
o teor de &cidos graxos livres seja baixo, a primeira etapa da HDO envolve o craqueamento primario
das moléculas de triglicerideos para formar os respectivos acidos graxos® de forma que o IA também

pode ser empregado como indicativo do grau de HDO.
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Além dos IAs, o grau de HDO atingido nos testes pdde ser avaliado também por meio de
andlises de FTIR. Na Figura 26, é apresentado o espectro de um alcano linear de cadeia longa, o
dodecano, principal produto dos processos de HDO do &cido laurico e do 6leo de coco, conforme a
reacdo de hidrogenacéo/desidratacéo apresentada na Equacéo 2, abaixo.

Para o dodecano, fazem-se presentes, no espectro de infravermelho, basicamente as seguintes
absorc¢des:

a) deformacéo axial da ligacdo C-H no plano de 2970-2825 cm™,;

b) deformacéo angular simétrica da ligacdo CH>-CHs entre 1485-1345 cm™;

c¢) deformacé&o angular assimétrica da ligacédo de CH> em 725 cm.

Neste ponto, é valido destacar que o undecano também é um produto formado em extenséo
pronunciada durante a HDO do acido laurico devido as reacdes de descarboxilacédo e descarbonilacao
(Equacdes 3 e 4, respectivamente); entretanto, o espectro FTIR do undecano (assim como de outros

alcanos lineares de cadeia longa) é basicamente o mesmo do dodecano.

o co,
N\/MH 45 e~ Equag@o 3

co

0 H H,0
/\/\/\/\/\)\OH M e~ Equacdo 4

Dessa forma, o processo de HDO pode ser acompanhado pelo desaparecimento de absor¢cdes
caracteristicas de grupos oxigenados presentes no material de partida ou em intermediarios. Na Figura
26, é apresentado como exemplo, o espectro do acido laurico, que além de empregado como composto
modelo no presente trabalho, também é o principal intermediario da HDO do 6leo de coco.>® Nele (assim

como para outros acidos graxos), fazem-se presentes as seguintes absor¢fes caracteristicas:

a) deformacéo axial da ligacdo O—H em torno de 3500-2500 cm* (banda larga);
b) deformac&o axial C=0 em 1706 cm™;

c) deformacao angular no plano de C—O—H entre 1440-1395 cm™;

d) deformacéo axial de C—O em 1320-1180 cm’%;

e) deformacao angular fora do plano de O—H em 930 cm™.
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Figura 26. Espectros de FTIR do acido laurico e do dodecano.

4.3.1. HDT néo catalitico do acido laurico

Inicialmente, com o objetivo de identificar efeitos simplesmente térmicos e/ou cataliticos do
préprio CA empregado como suporte, foi realizado um teste de HDT do composto modelo (acido laurico)
utilizando, em vez dos catalisadores contendo Mo, apenas o suporte P54. O teste foi conduzido nas
mesmas condi¢cBes de temperatura, atmosfera e pressdo daqueles realizados com os catalisadores.
Os resultados mostram que, apds 3h de reagdo, o IA do produto obtido foi de 264,4 (Entrada 1, na
Tabela 11). De fato, as andlises de infravermelho mostram que as absor¢8es caracteristicas do grupo

carboxila (Subsecéo 4.3.) continuaram presentes no espectro do produto obtido (Figura 27).
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Figura 27. Espectros de FTIR do acido laurico e do produto do teste de HDT do acido laurico em

presenca do CA P54 (3h).

Tabela 11. |IA para os produtos dos testes de HDT, por 3h, do &cido laurico puro, em presenca do CA

P54 ou dos catalisadores a base de Mo preparados.

Entrada Catalisador Método de preparo do catalisador 1A2
1 P54 - 264.,4
2 Mo/P54-i,400 Impregnacao por umidade incipiente, calcina¢éo a 400°C 8,13
3 Mo/P54-i,500 Impregnacao por umidade incipiente, calcina¢éo a 500°C 6,99
4 MoNi/P54-i,400 Coimpregnagéo por umidade incipiente, calcinagdo a 400°C 8,62

apos a deposicao metélica conjunta
5 MoNi/P54-i,500 Coimpregnacéo por umidade incipiente, calcinagdo a 500°C 7,15
apo6s a deposicao metélica conjunta
6 Mo, Ni/P54-i,400 Impregnacao sucessiva por umidade incipiente, calcinacéo a 1,95
400°C apds ambas as deposi¢des metalicas
7 Mo, Ni/P54-i,500 Impregnacao sucessiva por umidade incipiente, calcinagéo a 0,81
400°C ap6s ambas as deposi¢des metdlicas
8 Mo;Ni /P54-i,400 Impregnacao sucessiva por umidade incipiente, calcinacdes 1,79
a 500°C apos cada deposicdo metélica
9 Mo;Ni/P54-i,500 Impregnacao sucessiva por umidade incipiente, calcina¢des 3,74
a 500°C apos cada deposicdo metélica
10 MoNi/P54-w,400 Coimpregnagédo Umida, calcinacdo a 400°C apos a 0,81

deposicdo metalica conjunta



11 MoNi/P54-w,500 Coimpregnacao Umida, calcinacéo a 500°C apoés a 1,14
deposicéo metélica conjunta

12 Mo, Ni/P54-w,400 Impregnacao sucessiva Umida, calcinagéo a 400°C ap6s 0,38
ambas as deposicdes metalicas

13 Mo,Ni/P54-w,500 Impregnacao sucessiva Umida, calcinagéo a 500°C ap6s 0,81
ambas as deposicdes metalicas

14 Mo, Ni/P540x-w,400 Impregnacao sucessiva Umida, calcinacéo a 400°C ap6s 8,22

ambas as deposicdes metalicas. Tratamento oxidativo.
15 Mo,Ni/P54Red-w,500 Impregnacao sucessiva Umida, calcinacéo a 400°C ap6s 1,13
ambas as deposicdes metalicas. Tratamento térmico redutor.

aem mg de KOH por grama de CA.

4.3.2. HDT catalitico do acido laurico

4.3.2.1. Testes com os catalisadores Mo/P54 sulfetados (sem adi¢c&o de Ni)

Os testes com os catalisadores metalicos a base de MoS:2 foram realizados inicialmente com
os catalisadores contendo, como espécie metdlica, apenas Mo depositado sobre o carbono ativado
P54 (portanto, sem o emprego do Ni como agente promotor estrutural). O método de deposi¢édo adotado
nesta etapa inicial para a preparacéo dos catalisadores foi o da impregnacéo por umidade incipiente

(Subsecéo 3.2), por ser o de mais facil execucao.

Os espectros de FTIR dos produtos obtidos (Figura 28) mostram que os catalisadores sulf-
Mo/P54-i,400 e sulf-Mo/P54-i,500 apresentaram boa atividade para HDO, sendo possivel observar
apenas resquicios das absorcdes caracteristicas de acidos carboxilicos, especialmente aqueles
referentes a deformagédo axial C=O em torno de 1706 cm™ e a deformag&o angular fora do plano de
O—H, em 930 cm™. De fato, as medidas de IA mostram que houve redugdo pronunciada de oxigénio
na conversao do 4cido laurico, mas que ainda existe consideravel teor deste nos produtos obtidos. Os
IAs verificados para os testes com os catalisadores Mo/P54-i,400 e Mo/P54-i,500 foram de 8,13 e 6,99,

respectivamente (Entradas 2 e 3 da Tabela 11).
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Figura 28. Espectros de FTIR do dodecano e dos produtos das reagdes de HDT do acido laurico com
os catalisadores Mo/P54-i,400 e Mo/P54-i,500.

4.3.2.2. Testes com os catalisadores MoNi/P54 sulfetados

Na sequéncia do trabalho, foi avaliado o efeito da incorporacdo de Ni como agente promotor
na fase metdlica ativa a base de Mo sulfetado. Diferentes procedimentos foram testados para a
deposicdo dos metais. Inicialmente, os catalisadores foram preparados depositando-se as espécies
contendo Mo e Ni pela metodologia da impregnacdo por umidade incipiente (Subsecdo 4.3.2.2.1),
sendo empregadas duas variacdes: a coimpregnacdo dos metais; a realizagdo de impregnacdes
subsequentes com diferentes solu¢des contendo Mo e Ni Na sequéncia, foi testada a impregnacéo a
Uumido, também com as duas varia¢gdes acima citadas (Subsecéo 4.3.2.2.2).

4.3.2.2.1. Catalisadores MoNi/P54 sulfetados preparados via impregnacdo por umidade

incipiente

Na sequéncia do trabalho, buscou-se avaliar o efeito da incorporacdo de Ni, como agente
promotor, na fase metélica a base de Mo. Para isso, inicialmente realizou-se a coimpregnacao dos
metais por umidade incipiente. Os catalisadores obtidos, sulf-MoNi/P54-i,400 e sulf-MoNi/P54-i,500,
resultaram, apés o HDT do acido laurico por 3h, em produtos com IAs iguais a 8,62 e 7,15,
respectivamente (Entradas 4 e 5 na Tabela 11). Estes valores sdo bastante similares aqueles
verificados para os catalisadores contendo apenas Mo como metal (8,13 e 6,99; Entradas 2 e 3 na

Tabela 11), o que pode levar a falsa interpretacao de que a incorporacéo do Ni ndo tem efeito sobre a
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atividade para HDO do catalisador. Entretanto, conforme discutido na sequéncia, houve outra razéo
que fez com que, nas condicbes em questdo, a incorporacdo do Ni ndo tenha surtido os efeitos
desejados.

Para iniciar esta discussdo, € preciso reportar que, quando solucdes translicidas de
(NH4)sM07024 € Ni(NO3)2 foram misturadas para realizacdo da coimpregnacédo, houve o turvamento da
mistura, o que foi atribuido a formacéo de uma fina suspensédo de NizM07024. Uma vez que a razao
atdbmica Ni/Mo empregada na preparacédo foi aproximadamente 0,07 ((1,8 / MM do Ni) / (42/MM do Ma))
(ver Subsecéo 3.2), inferior a razao atémica presente no NisM07024 (3/7 = 0,43), as particulas ficaram
suspensas em uma solucdo contendo o excesso de ions Mo702%, e esta suspensdo foi entdo

empregada na impregnacgéo do suporte.

Conforme reportado na Subsecédo 4.2, a caracterizacdo dos catalisadores mostrou algumas
particularidades daqueles preparados via coimpregnacao, principalmente nos casos dos catalisadores

MoNi/P54-i,400 e MoNi/P54-i,500, preparados via coimpregnacédo por umidade incipiente:

a) foi detectada uma menor proporcéo de Mo na superficie externa (5,5% para o catalisador MoNi/P54-
1,400, conforme andlises de XPS; Tabela 10);

b) a porosidade e a ASE foram mais elevadas (ver Tabela 9 e Figura 18 na Subsec¢éo 4.2.3);

c) houve o aparecimento, apés calcinacédo a 500 °C, de picos de DRX relativos a MoO2 em 20 36,9 e
53,5° (Figura 23, Subsecdo 4.2.5.).

Estas constatacfes deixam claro que o processo de deposi¢cdo do Mo e do Ni foi diferente para
os catalisadores em questdo. Acredita-se que, durante a etapa de secagem do material impregnado,
as particulas suspensas tenham simplesmente depositado-se na superficie do material,
preferencialmente no interior dos poros. Isto explicaria as menores proporcdes de Mo na superficie
externa. Pelo motivo 6bvio de restricdo de tamanho, essa deposi¢éo das particulas ocorreria apenas
em poros de maiores dimensdes relativas, muitos dos quais ndo detectaveis por meio das isotermas
de adsor¢do de N2, o que explicaria os valores mais elevados determinados para ASE e volumes de
micro e mesoporos. Finalmente, o processo de formacgéo dos 6xidos metélicos a partir de particulas de
NisM07024 depositadas sobre uma superficie €, obviamente, diferente daquele verificado a partir dos
fons Mo7024% e Ni?* adsorvidos sobre esta superficie. Acreditamos que, ao contrario do que ocorre nas
espécies adsorvidas, o Mo (VI) situado no interior das particulas, por ndo estar em contato direto com
0 ar atmosférico, seja mais propenso a ser reduzido a Mo (IV) quando a temperatura atinge 500 °C
durante a calcinacao. Isso justificaria a ocorréncia de picos de DRX atribuidos a MnO2 no espectro do
catalisador oxo-MoNi/P54-i,500.

De forma a evitar a formagdo das particulas de NisM07024, novos catalisadores foram
sintetizados substituindo-se a coimpregnagédo por impregnacdes subsequentes do Mo e do Ni a partir
de solugbes separadas de (NHi)sM07024 e Ni(NOs)2. Inicialmente, entre uma impregnacédo e outra,
realizou-se simplesmente a secagem do material. Para os catalisadores entdo obtidos na forma oxo
(oxo-Mo,Ni/P54-i,400 e oxo-Mo,Ni/P54-i,500), ndo foram verificados os efeitos acima reportados

referentes a caracterizacdo dos catalisadores sintetizados por coimpregnacdo. Os respectivos

57



catalisadores sulfetados resultaram, apés o HDT do &cido laurico por 3h, em produtos com |As iguais
a 1,95 e 0,81, respectivamente (Entradas 6 e 7 na Tabela 11).

Na sequéncia, testou-se a realizacdo de uma etapa adicional de calcinacdo entre as
impregnacdes do Mo e do Ni. Conforme ja reportado na Subsecéo 4.2.5, os catalisadores produzidos,
na forma oxo (oxo-Mo;Ni/P54-i,400 e oxo-Mo;Ni/P54-i,500), apresentaram difratogramas de raios X
tipicos de material predominantemente amorfo, 0 que sugere que a adi¢cao da solucdo de NiNOs apos
a calcinagdo do material impregnado com Mo causou a hidrélise do MoOs e, apés nova calcinagdo, um
oxido predominantemente amorfo foi formado. Os respectivos catalisadores, na forma sulfetada,
apresentaram, apos o HDT do acido laurico por 3h, em produtos com IAs iguais a 1,79 e 3,74,
respectivamente (Entradas 9 e 10 na Tabela 11). Esses valores ainda séo indicativos de uma boa
atividade do catalisador para a HDO, embora inferior a do material que foi apenas secado entre as

impregnacgdes subsequentes.
Os resultados apresentados nesta Subsecdo permitem chegar a conclusées muito importantes:

(i) O Ni incorporado de fato age como agente promotor nos catalisadores a base de Mo
sulfetados, aumentando suas atividades para HDO (por isso, os catalisadores oxo-Mo,Ni/P54-i,400 e
0x0-Mo,Ni/P54-i,500 apresentaram atividades mais elevadas do que os catalisadores oxo-Mo/P54-
1,400 e oxo-Mo/P54-i,500);

(i) As impregnacdes do Mo e do Ni devem ser realizadas de forma subsequente, caso contrario,
tem-se a formacéo de particulas de NisM07024, as quais diminuem a dispersdo da fase ativa metdlica

sobre a superficie do suporte, afetando negativamente a atividade para HDO dos catalisadores obtidos.

(i) preferencialmente, deve-se realizar apenas uma etapa de secagem entre as impregnacdes
subsequentes, 0 que permite a obtencdo de um catalisador com maior atividade.

4.3.2.2.2. Catalisadores MoNi/P54 sulfetados preparados viaimpregnac¢é&o a imido

Os mesmos procedimentos de preparacdo de catalisadores reportados na Subsec¢éo 4.3.2.2.1
foram repetidos substituindo-se a metodologia da impregnacdo por umidade incipiente pela da
impregnacdo a Umido. Conforme evidenciado na Figura 29, os catalisadores preparados via
impregnacdo a Umido (barras vermelhas) apresentaram maiores atividades para HDO do que os
correspondentes preparados via impregnacao por umidade incipiente (barras pretas).
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Figura 29. IAs determinados para os produtos dos testes de HDT do acido laurico (3h) com
catalisadores preparados utilizando-se diferentes procedimentos. As barras vermelhas correspondem
aos catalisadores preparados via a impregnacdo a Umido; barras pretas, aqueles preparados via
impregnacdo por umidade incipiente. As barras cheias correspondem aos catalisadores preparados
realizando-se a coimpregna¢do do Mo e do Ni; as barras sem preenchimento, aqueles preparados
realizando-se impregnacdes subsequentes dos metais.

As diferencas de atividade para HDO entre os catalisadores preparados via impregnacgao por
umidade incipiente e via impregnacéo a umido foram muito mais expressivas quando foi realizada a
coimpregnacao do Mo e do Ni (barras cheias na Figura 29). Este fato pode ser relacionado a questao
da formacéo das particulas de NisM07024. Conforme discutido na Subsecao anterior, acredita-se que,
guando do emprego da coimpregnacdo por umidade incipiente, na secagem do material impregnado,
as particulas de NisM07024 depositem-se na superficie dos poros de maiores dimensdes, levando a
uma menor dispersdo dos metais e, consequentemente, gerando catalisadores com menores
atividades. Entretanto, quando do emprego da impregnac@o a Umido, acredita-se que o prolongado
tempo de contato (24h) entre o suporte e a mistura liquida impregnante e largo volume desta permitam
uma gradual dissolugdo das particulas de NisM07024 e adsorgéo dos ions resultantes de acordo com
as equacdes 5 e 6:
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NisM07024¢5) S 3Ni?* (aq) + M07024% (aq) (Equacéo 5)

CA(s) + M07024% (ag) + 3Ni?* (aqp S fons adsorvidos (Equacéo 6)

Dessa forma, seria atingida uma melhor dispersdo dos metais sobre a superficie do suporte, 0
gue justificaria os aumentos da atividade catalitica observados para os catalisadores preparados via
coimpregnacdo a umido em comparacdo aqueles preparados via coimpregnacdo por umidade
incipiente. Esta melhor dispersao é evidenciada comparando-se 0 mapeamento elementar de Mo e Ni
dos catalisadores 0xo-MoNi/P54-i,400 e oxo-MoNi/P54-w,400 (Figura 17).

Nao obstante, é importante chamar a atencéo para o fato de que os efeitos reportados na
Subsecéo anterior, decorrentes da formacédo das particulas de NizMo7024, foram amenizados, mas nao
eliminados com a substituicdo da coimpregnacao por umidade incipiente pela coimpregnacéo a umido.
A saber:

() o teor de Mo na superficie externa (analises de XPS, Tabela 10) foi de 12,1% para o
catalisador oxo-MoNi/P54-w,400, valor este superior ao verificado para o catalisador oxo-MoNi/P54-
1,400, de 5,5%, mas ainda inferior ao verificado, por exemplo, para os catalisadores preparados via

impregnacdes sucessivas (que foi, por exemplo. de 20,6% para o catalisador oxo-Mo,Ni/P54-w,400);

(b) a porosidade e os volumes de poros para os catalisadores oxo-MoNi/P54-w,400 e oxo-
MoNi/P54-w,500 foram inferiores aos verificados para os catalisadores oxo-MoNi/P54-i,400 e oxo-
MoNi/P54-i,500, preparados pela coimpregnacdo por umidade incipiente, mas ainda superiores aos

apresentados pelos catalisadores preparados via impregnacdes subsequentes (Tabela 9);

(c) os picos de DRX relativos a espécie MoO. foram menos intensos para o catalisador oxo-
MoNi/P54-w,500 (Figura 24j) do que para o catalisador oxo-MoNi/P54-i,500, mas ainda assim

claramente perceptiveis.

Estes resultados mostram que a substituicdo da coimpregnacéo por umidade incipiente pela
coimpregnacdo a Uumido propiciou a dissolugdo parcial das particulas de NisM07024, mas néo total.
Entdo, ndo por acaso, atividades ainda mais elevadas foram obtidas para o catalisadores sulf-
Mo,Ni/P54-w,400 e sulf-Mo,Ni/P54-w,500, que conciliaram as impregnac¢des subsequentes de Mo e Ni
com a metodologia de impregnacédo a Umido. O IA mais baixo foi verificado para o produto obtido a
partir do catalisador sulf-Mo,Ni/P54-w,400: 0,38 apds 3h de reacéao.

4.3.2.3. Efeitos da temperatura de calcinacao

Observa-se, a partir dos dados da Tabela 11, que os efeitos da temperatura de calcinagéo
sobre as atividades dos catalisadores obtidos foram bastante limitados e dependentes das demais
condig¢Bes de sintese empregadas. Nos casos dos catalisadores preparados por impregnagéo a umido
(seja por coimpregnacao ou por impregnacdes subsequentes), as atividades mais elevadas para a HDO

foram verificadas quando a calcinacgéao foi realizada a 400 °C.
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4.3.2.4. Efeitos da composicéo da superficie do suporte

As condi¢cdes empregadas para sintese do catalisador sulf-Mo,Ni/P54-w,400, que foi aquele
gue apresentou a maior atividade para HDO entre os catalisadores preparados tendo como suporte o
CA nédo modificado P54, foram replicadas para a preparacdo de catalisadores tendo como suporte 0s
CAs P540x e P54Red, modificados pelos tratamentos com HNOs e em atmosfera de Ha,
respectivamente. Os catalisadores obtidos, sulf-Mo,Ni/P540x-w,400 e sulf-Mo,Ni/P54Red-w,400,
resultaram, ap6s o HDT do acido laurico por 3h, em produtos com IAs 8,22 e 1,13 (Entradas 14 e 15
na Tabela 11). Estes valores sdo mais elevados do que o verificado para o catalisador sulf-Mo,Ni/P54-
w,400, que foi de 0,38 (Entrada 12 na Tabela 11). A provavel explicagédo para este comportamento é
que, conforme discutido na subsec¢édo 4.1, os CAs modificados, principalmente o P540x, apresentaram
menores porosidade e ASE do que o CA ndo modificado. Durante a etapa de impregnacédo dos
suportes, a menor ASE pode contribuir para reduzir a dispersdo do Mo e do Ni nos catalisadores; além
disso, as menores dimensdes dos poros limitam o acesso das espécies contendo os metais ativos
(especialmente do ion Mo7024%, de dimensdes bastante avantajadas) ao interior dos poros de menores

dimensdes, o que também contribui para reduzir a dispersdo metalica.

Um outro fator que pode estar contribuindo para que o catalisador sulf-Mo,Ni/P540x-w,400
tenha apresentado uma atividade para HDO consideravelmente mais baixa € o elevado teor de grupos
carboxilicos presentes no CA P540x, que foi tratado com o agente oxidante HNOs. A saber, grupos
superficiais oxigenados atuariam como centros de ancoramento das espécies contendo 0os metais,
particularmente dos fons Mo7O24%. Conforme discutido na Subsecdo 4.1, acidos carboxilicos
decompdem-se em temperaturas abaixo de 400 °C. Dessa forma, quando o suporte impregnado é
calcinado a 400 ou 500 °C, os &cidos carboxilicos sdo decompostos e isto faria com que as espécies
contendo Mo, antes ancoradas nestes grupos, adquirissem mobilidade para se aglomerarem, reduzindo

assim a dispersao do metal e, portanto, a atividade do catalisador.

Portanto, a atividade para HDO notavelmente menor do catalisador sulf-Mo,Ni/P540x-w,400
seria explicada tanto pela menor porosidade e ASE do suporte empregado, como pelo maior teor de
acidez de sua superficie. No caso do catalisador sulf-Mo,Ni/P54Red-w,400, a atividade acabou
mudando pouco em rela¢@o aquela verificada para o catalisador sulf-Mo,Ni/P54-w,400 porque, se por
um lado o suporte P54Red apresentou ASE e porosidade menores do que a do suporte ndo modificado
P54, o que ndo é favoravel para a atividade do catalisador resultante, por outro a maior parte dos grupos
acidos do suporte P54 foi removida durante o tratamento redutivo em atmosfera de Hz, o que

favoreceria a dispersdo do Mo e, portanto, a atividade do catalisador

4.3.2.5. Caracterizac¢ao do produto do HDT do &cido laurico

Os espectros FTIR do acido laurico e do produto obtido a partir de seu HDT por 3h com o

catalisador sulf-Mo,Ni/P54-w,400 séo apresentados na Figuras 30. Conforme € possivel verificar, as
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absorcdes caracteristicas do acido laurico nao podem ser mais notadas no produto do HDT, fazendo-
se presentes, basicamente, apenas absorc¢des caracteristicas de alcanos (ver discussédo pertinente no
inicio da Subsecéo 4.3). Estes resultados confirmam o sucesso das reagdes de HDO.
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Figura 30. Espectros de FTIR do (a) acido laurico e do (b) produto de seu HDT (3 h) com o catalisador
sulf-Mo,Ni/P54-w,400.

Na Figura 31, é apresentado o cromatograma GC/FID do produto em questdo, onde é
constatada basicamente, a presenca de dois picos com intensidades semelhantes correspondentes ao
dodecano (produto da reacdo de hidrogenacao/desidratacdo do &cido laurico; Equacdo 2), e ao
undecano (produto das reacbes de descarboxilagdo e descarbonilagdo; Equagbes 3 e 4,

respectivamente). (As Equacdes 2, 3 e 4 sdo apresentadas na Subsecéo 4.3)
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Figura 31. Cromatograma GC/FID do produto da reacdo de HDT do acido laurico com o catalisador
sulf-Mo,Ni/P54-w,400.
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Uma constatacao importante que pode ser feita a partir do cromatograma em questéo é que
praticamente nao houve formacédo de alcanos com menor nimero de carbono do que 11 e nem de
alcanos ramificados, ou seja, as reacfes de craqueamento e isomerizacdo das cadeias ndo ocorreram
em consideravel extensdo. Estas constatacdes podem ser consideradas como positivas ou negativas
de acordo com o precursor lipidico empregado e com o produto que se deseja obter. Por exemplo,
partindo de um 6leo vegetal com predominancia de cadeias C18, como os 6leos de soja e de girassol!’
a ocorréncia de reacbes de cragueamento é desejavel, caso seja preferivel produzir, por exemplo,
bioquerosene para aviacao (o0 querosene para aviagao é constituido predominantemente por alcanos
contendo entre 9 e 15 atomos de carbono),'*® mas indesejavel, caso a preferéncia seja pela produgdo
de diesel verde (o 6leo diesel é constituido por hidrocarbonetos com 12 a 25 atomos de carbonos?®'®).
Ja as reacdes de isomerizacdo sdo desejaveis no caso de producdo de bioquerosene para aviagao,
porque os compostos ramificados melhoram as propriedades a frio da mistura, mas indesejaveis se o
objetivo for produzir diesel verde, porque os compostos ramificados reduzem o ndmero de cetano da

mistura.t!

4.3.2.6. Desoxigenacdo do acido laurico em atmosfera inerte

Neste momento, é valido mencionar um teste prospectivo realizado com o catalisador sulf-
Mo,Ni/P54-w,400 substituindo-se a atmosfera de Hz por uma inerte, de N2, mantidas as demais
condicdes de reacao idénticas. A principal motivacéo para isso foi que a substituicdo do Hz é de grande
interesse para a economicidade do processo visto que, além de o Hz ser um insumo caro, seu emprego
implica em elevados custos relacionados a seguranca, visto tratar-se de um gés altamente explosivo.
Repare que, se a atmosfera de Hz ndo é empregada, ja ndo faz mais sentido chamar o teste de HDT
ou HDO.

Os resultados do teste mostraram-se bastante promissores, pois o produto da reagdo, apés 3
horas, apresentou um IA que pode ser considerado baixo, 7,09. Assim, um estudo mais aprofundado
acerca do efeito da atmosfera no processo de desoxigenacdo de compostos graxos e/ou lipidicos
merece ser realizado. Como as reac¢des de hidrogenacéo/desidratacéo e descarbonilacdo (Equacdes
2 e 4) envolvem o consumo de Hz, é possivel inferir que, em atmosfera inerte, a desoxigenacéo do
acido laurico transcorreu via reacfes de descarboxilacdo (Equacéo 3).

4.3.2.7. HDT do éacido laurico com catalisador na forma oxo

Foi realizado um teste com o catalisador oxo-Mo,Ni/P54-w,400, ou seja, na forma oxo, sem a
realizacdo da etapa de sulfetacdo. Entretanto, em vez da HDO, ocorreu foi a polimerizagédo do material,
gue solidificou. Assim, nao foi possivel sequer determinar seu IA. Restou comprovada aimportancia de

realizar a sulfetac@o do material para conducado da HDO.
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4.3.2.8. Comparagao dos catalisadores preparados com um catalisador industrial de MoNi/Al;O3
sulfetado

Para efeitos de comparacéao, foi realizado um teste de HDT do acido laurico empregando-se um
catalisador industrial de sulfeto de Ni e Mo depositado sobre alumina (NiMoS/Al203) que é empregado
pela Petrobras, em suas refinarias, no HDT de derivados de petréleo. O produto obtido, apés 3h de
reacdo, apresentou IA igual a 0,32, valor muito similar ao verificado para o produto obtido a partir do
emprego do catalisador sulf-Mo,Ni/P54-w,400, que foi de 0,38. Este resultado pode ser considerado
muito alvissareiro para os catalisadores a base de Mo sulfetado depositado sobre CA preparados no
presente trabalho visto que o catalisador industrial apresenta um sério empecilho para seu emprego no
HDT de derivados de biomassa: o suporte de alumina é facilimente hidrolisado pela dgua formada no
processo, levando a degradacgéo do catalisador. Por sua vez, o suporte de carbono apresenta elevada

resisténcia quimica, térmica e mecénica.

4.3.3. HDT catalitico do 6leo de coco

O catalisador sulf-Mo,Ni/P54-w,400, que apresentou a maior atividade para HDO nos testes de
HDT do acido laurico, foi entdo usado em testes com o 6leo de coco. Ap6s 3h, o produto obtido
apresentou IA igual a 1,1. Este valor € mais alto do que o verificado nos testes com o acido laurico sob
condicdes idénticas (0,38; Entrada 12 na Tabela 11). Este comportamento pode ser atribuido ao fato
de que as moléculas de acilglicerideos que compdem o0 6leo tem que ser primeiramente craqueadas
(cragueamento primério, que pode ocorrer via hidrélise ou hidrogendlise) para formar propano e as
cadeias graxas que, sO6 entdo, sdo desoxigenadas®®. Assim, um maior periodo de tempo faz-se
necessario para completar a desoxigenagdo do 6leo em compara¢cdo com 0S acidos graxos
correspondentes.

Visando a promover uma completa desoxigenacéo do 6leo de coco, o tempo de reacgéo foi
aumentado para 5h. De fato, este periodo de tempo permitiu que o produto atingisse um IA igual a zero.
Com o HDT, as absorc¢des de infravermelho presentes no espectro do éleo de coco (Figura 32a)
desapareceram, sendo que o espectro do produto (Figura 32b) apresenta apenas absorcdes
caracteristicas de alcanos (ver discussfes pertinentes no inicio da Subsecdo 4.3). Além disso, o
cromatograma GC/FID do produto (Figura 33) contém apenas picos de alcanos. Estes resultados

confirmam que uma desoxigenacéo praticamente completa do dleo de coco foi obtida.
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Figura 32. Espectros de FTIR do (a) éleo de coco e do (b) produto de seu HDT (5 h) com o catalisador
sulf-Mo,Ni/P54-w,400.
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Figura 33. Cromatograma GC/FID do produto da reacdo de HDT do 6leo de coco por 5 h com o
catalisador sulf-Mo,Ni/P54-w,400 (no cromatograma, os picos correspondem aos alcanos lineares).

Conforme esperado de acordo com a composicéo do 6leo de coco!'” e com o perfil de reacGes
verificadas durante os testes prévios com o &cido oleico (Subsecdo 4.3.2.5), 0s principais picos
presentes no cromatograma do produto do HDT do 6leo de coco foram os do undecano e do dodecano,

produtos da HDO das cadeias graxas C12 do 6leo. Além disso, fizeram-se presentes também, em
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menor intensidade, picos referentes a outros alcanos lineares, como C7-C10 e C13-C18 (produtos da
decomposicdo das cadeias graxas C8, C10, C14, C16 e C18, as quais também tém contribuicao
significativa na composicédo do 6leo de coco). E valido destacar que a mistura obtida situa-se na faixa
de ponto de ebulicdo do querosene para aviacdo, o que evidencia o potencial de utilizacdo do éleo de
coco como precursor de bioquerosene para aviacdo. Entretanto, a auséncia quase que total de
compostos ramificados devido a baixa acidez dos suportes de carbono torna necessario o uso deste
biocombustivel em blendas com outros combustiveis com maior teor de alcanos ramificados e/ou
ciclicos'® 18, de forma a garantir que a mistura final tenha as propriedades a frio adequadas para o
emprego na aviagdo. Outra alternativa, seria submeter a mistura a uma etapa adicional de HDT com
um catalisador mais ativo para reacGes de hidroisomerizacéo?; entretanto, esta etapa adicional implica

aumento de custo e diminui o rendimento do processo.

4.3.4. Reusabilidade dos catalisadores

A reusabilidade do catalisador sulf-Mo,Ni/P54-w,400 foi testada utilizando-se a mesma amostra
deste por quatro ciclos consecutivos de HDT do éleo de coco (duragdo de cada ciclo = 5h). Ao final de
cada ciclo, o catalisador foi recuperado a partir do produto liquido por filtracdo e seco durante uma noite
a 100 °C. Entre cada par de ciclos, houve uma pequena perda de catalisador (de 2 a 4%), a qual foi

compensada reduzindo-se proporcionalmente a quantidade do substrato.

Em uma primeira série de ciclos, a etapa de sulfetacdo do catalisador foi realizada apenas
antes do primeiro ciclo. Nesta condicdo, houve uma pequena, mas gradual perda de atividade para
HDO a cada ciclo, a qual foi evidenciada por meio de aumentos do IA, que foram iguais a 0,0; 0,2; 1,1
e 2,0 para os testes consecutivos (Figura 34). Em uma segunda série de ciclos, a etapa de sulfetacdo
do catalisador foi repetida antes de cada novo ciclo. Procedendo-se desta maneira, o IA do produto
obtido manteve-se zero mesmo apés o quarto ciclo, ou seja, a atividade para HDO do catalisador foi
constante durante toda a série. Estes resultados revelam que, durante o HDT de precursores lipidicos
com os catalisadores a base de Mo sulfetados suportados sobre CAs, uma pequena perda de atividade
do catalisador acontece, o que pode ser atribuido a uma gradual oxidacéo da fase ativa devido a acéo
de compostos oxigenados formados no préprio processo (como H20 e COz2), com a substituicdo do
enxofre por oxigénio (conforme mostrado na Subsecéo 4.3.2.6, 6xidos de molibdénio ndo sdo ativos
frente as reacdes de HDO). Entretanto, este efeito indesejado pode ser evitado assegurando-se que 0

grau de sulfetacdo do catalisador permaneca elevado realizando-se ressulfetacdes periodicas.

66



N° do ciclo

Figura 34. Gréfico do IA para os produtos do HDT (5 h) do 6leo de coco com o catalisador Mo,Ni/P54-
w,400 apos sucessivos ciclos realizando-se a sulfetacdo do catalisador sulf-Mo,Ni/P54-w,400: (e)

apenas antes do primeiro ciclo; (o) antes de cada novo ciclo.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

No presente trabalho, foram sintetizados catalisadores de 6xidos de Mo e Ni depositados sobre
CA visando a seu emprego no HDT de precursores lipidicos para producdo de biocombustiveis
hidrocarbénicos (rota HEFA). Pela primeira vez, foi realizado um estudo sistemético acerca dos efeitos
das condicbes de sintese sobre as propriedades e a performance dos catalisadores obtidos frente a
reacOes de HDT. Especial atencdo foi dada a investigacdo da influéncia da composicao quimica da

superficie do suporte sobre a dispersédo dos metais ativos.
Como suporte, foram utilizados trés CAs com diferentes graus de oxidacéo e acidez:

(i) um sintetizado via ativagdo quimica de casca de coco seca com HzPOa, além de outros dois
preparados pela modificacdo do CA original por meio de (ii) tratamento com solu¢cdo de HNOs para
aumento do teor de grupos superficiais acidos e de (iii) tratamento térmico em atmosfera redutora de

H2 para remocgao de grupos funcionais oxigenados (principalmente de grupos &cidos).

Os suportes apresentaram elevada area superficial especifica, conforme requerido para a
obtencé@o de uma elevada area de contato com os reagentes. Além disso, apresentaram significativo
volume de mesoporos, o que é importante para permitir uma melhor difusdo, por entre a rede de poros,
das espécies contendo os metais ativos nas solucfes impregnantes. Além disso, a presenca de
mesoporos favorece o acesso dos substratos aos sitios metalicos ativos no interior dos poros durante

0 emprego dos catalisadores.

A deposicdo dos metais foi feita a partir de solu¢des de (NH4)sM07024.4H20 e Ni(NO3)2.6H20
empregando-se 0os métodos da impregnacdo incipiente e impregnacdo por via Umida. Apos as
deposicdes, os materiais foram secos e calcinados, gerando 6xidos metalicos que, posteriormente,
foram transformados in situ nos respectivos sulfetos antes de serem empregados em testes cataliticos

de HDT, realizados com acido laurico (um composto modelo) e éleo de coco.

Todos os catalisadores preparados apresentaram significativa atividade para HDO, em
diferentes graus, sem propiciar ocorréncia significativa de reacfes paralelas de hidrocragueamento e

hidroisomerizacao.

A adicdo do Ni como agente promotor estrutural do sulfeto de Mo melhorou a performance do
catalisador (Ver explicacdo na Subsecdo 1.2.1.1). Entre todos os catalisadores produzidos, a maior
atividade para HDO foi verificada para aquele preparado por meio de impregnagfes subsequentes do
Mo e do Ni pelo método da via Umida, com a realiza¢@o apenas de uma etapa intermediaria de secagem

entre as impregnagdes e procedendo-se a calcinacéo a 400 °C.

A atividade para HDO verificada foi muito similar aquela apresentada, sob condi¢des idénticas,
por um catalisador industrial de sulfeto de Ni e Mo depositado sobre alumina (NiMoS/Al203) empregado
pela Petrobras no HDT de derivados de petréleo. Entretanto, é necessario destacar que este catalisador
industrial apresenta um sério empecilho para seu emprego no HDT de derivados de biomassa: o

suporte de alumina é facilmente hidrolisado pela agua formada no processo, levando a degradacéo do
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catalisador. Por sua vez, o suporte de carbono apresenta elevada resisténcia quimica, térmica e

mecanica.

Diante do exposto, fica claro o potencial do catalisador desenvolvido e a importancia dos

trabalhos em desenvolvimento.

O trabalho realizado evidencia que os catalisadores preparados tém grande potencial de
aplicagdo, por meio da rota HEFA, para o desenvolvimento de biocombustiveis com caracteristicas
similares aos tradicionais combustiveis de origem fdssil, contribuindo assim de forma significativa para

a obtencao de uma matriz energética mundial mais sustentavel.

A ndo ocorréncia de reacbes de hidroisomerizacdo das cadeias torna os catalisadores em
guestdo mais indicados para a sintese de diesel verde com elevado indice de cetano. Para a producao
de querosene para aviagdo, a mistura deve ser empregada misturada a outra fracéo, rica em compostos
ramificados, de forma a garantir a mistura final propriedades a frio adequadas.

Como sugestdes para a continuidade do desenvolvimento do processo de utilizacdo dos
catalisadores de sulfeto de Ni e Mo depositado sobre CA para a producdo de biocombustiveis
hidrocarbénicos, destacam-se:

(i) testar os catalisadores em um sistema continuo de reagdo, o que inclui a avaliacdo do tempo de
desativacdo dos mesmos;

(i) realizar teste de escalonamento, o que permitiria, além do desenvolvimento do sistema em si, a
obtencado dos produtos em quantidades adequadas para a realizacdo de uma melhor caracterizacao,
principalmente em relacdo ao desempenho, pois existem ensaios que requerem quantidade

relativamente grandes de combustivel.
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