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Resumo/Abstract

RESUMO - O objetivo desse trabalho é estudar o desempenho de catalisadores Ni/xNb,Os/CeO, contendo distintos teores de
Nb.Os (x = 0; 2,5, 5 e 10) na reacdo de hidrodesoxigenacdo (HDO) do fenol. Os catalisadores foram preparados pelo método de
impregnacéo ao ponto Umido e caracterizados pelas técnicas de DRX e de TPR. Os testes cataliticos foram conduzidos em um
reator de leito fixo operando a pressdo atmosférica a 300°C. Antes da reagdo, os catalisadores foram reduzidos in situ por 1 h a
diferentes temperaturas (300, 400 e 500°C). Os principais produtos formados foram benzeno, metano e cicloexanona para todos
os catalisadores. O aumento do teor de Nb,Os provocou um aumento na seletividade para o benzeno e uma diminuigdo na
formacdo de metano, independente da temperatura de reducdo. O aumento da temperatura de reducéo provocou uma diminuicao
da taxa de HDO e da seletividade para o benzeno enquanto a formacdo de metano aumentou devido ao favorecimento da reacéo
de hidrogenolise provocada pela sinterizacdo das particulas de niquel.

Palavras-chave: Biomassa lignoceluosica, lignina, Hidrodesoxigenacéo, Fenol.

ABSTRACT -This work aims to study the performance of the 2.5Ni/%xNb,0Os/CeO; catalyst containing different Nb,Os contents
(x =0; 2.5, 5, and 10) in the hydrodeoxygenation (HDO) reaction of phenol. The catalysts were prepared by wet impregnation
and characterized by XRD and TPR. The catalytic tests were conducted in a fixed bed reactor operating at 300°C and atmospheric
pressure. Before the reaction, the catalysts were reduced in situ for 1 h at different temperatures (300, 400, and 500°C). The main
products formed were benzene, methane, and cyclohexanone for all catalysts. The increase in Nb,Os content caused an increase
in benzene selectivity and a decrease in methane formation, regardless of the reduction temperature. Conversely, increasing the
reduction temperature caused a decrease in the HDO rate and selectivity for benzene while methane formation increased due to
the favoring of the hydrogenolysis reaction caused by the sintering of the nickel particles.

Keywords: Lignocelulosic biomass, Lignin, Hidrodeoxigenation, Phenol.

Introducédo é a mais eficiente para aprimorar as caracteristicas do bio-
6leo. Segundo varios autores uma das maneiras de entender
melhor a reacdo de hidrodesoxigenacdo (HDO) ¢é
conduzindo a reacdo de HDO usando compostos modelos
derivados da biomassa lignocelulosica como fenol, cresol,
anisol e guaiacol (2,3). No caso do fenol e dos cresois, trés
rotas principais podem ser consideradas para as reagdes de
HDO: (i) hidrogena¢do do anel aromético seguida de
desidratacgdo; (ii) desoxigenagdo direta via quebra da ligacao
Csp2-O; (iii) tautomerizagdo seguida da hidrogenacédo
seletiva da ligacdo C=C ou C-O (4,5). A rota de reacdo
predominante e a distribuicdo de produtos obtida véo
depender das condicdes operacionais e das caracteristicas
fisico-quimicas do catalisador empregado (6,7).

Na literatura, os catalisadores bifuncionais aparecem
como os preferidos para a reacdo de HDO, com o0s sitios
metalicos promovendo a hidrogenacdo/desidrogenacéo e os
sitios acidos catalisando a desidratacdo. Além disso, 0
carater oxofilicos dos sitios reduz a barreira de energia para

O declinio das reservas de petrdleo e as crescentes
preocupacBes com o0s problemas ambientais oriundos da
queima dos combustiveis fdsseis tém levado a procura por
novas fontes de energia limpa e renovavel. Os
biocombustiveis estdo emergindo como uma alternativa
promissora aos combustiveis fosseis. A  biomassa
lignoceluldsica sendo neutra em carbono e amplamente
disponivel tem ganhado bastante destaque para a producédo
de biocombustiveis (1). Em particular, a converséo direta de
biomassa lignoceluldsica por pirdlise rapida leva a produgéao
de bio-6leo que, por apresentar elevados teores de
compostos oxigenados e &agua, associados a algumas
caracteristicas indesejaveis como baixo teor calorifico, alta
viscosidade e instabilidade quimica e térmica, inviabilizam
0 seu uso como combustivel liquido (2). Devido a essas
caracteristicas, o bio-0leo ele precisa ser melhorado para ser
usado diretamente como combustivel. Dentre vérios
processos, a reacdo de hidrodesoxigenagdo (HDO) catalitica
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cisdo das ligagdes carbono — oxigénio favorecendo a
desoxigenacéo (4).

Teles et al. investigaram a rea¢do de HDO de fenol
catalisada por diferentes metais (Pt, Pd, Rh, Ru, Ni, Co)
suportados em SiO; e ZrO; e correlacionaram a capacidade
de desoxigenacdo a oxofilicidade do metal, observando a
seguinte sequéncia: Ru > Co > Ni > Rh > Pd > Pt (5,8).

De Souza et al. (9) avaliaram o desempenho dos
catalisadores de Pd (Pd/SiO;, Pd/Al20s;, Pd/CeO,
Pd/CeZrO,, Pd/ZrO; e Pd/TiO,) na reagéo de HDO de fenol
em fase gasosa durante 20 h. Todos os catalisadores
sofreram desativacdo durante a reacdo, mas o grau de
desativacdo dependeu do tipo de suporte. Enquanto os
catalisadores suportados em SiO;, Al;0s;, ZrO, e TiO;
sofreram forte desativacdo, os suportados em CeO; e
CeZrO; permaneceram estaveis.

Barrios et al. (10) investigaram os catalisadores Pd/Nb,Os
e Pd/SiO; na reacdo de HDO do fenol e observaram que o
catalisador Pd/Nb,Os foi mais ativo e seletivo ao benzeno, o
que foi atribuido a forte interacdo entre os sitios oxofilicos,
representados pelos cétions Nb%/Nb*, e o oxigénio da
molécula de fenol. Este fato promoveria a hidrogenacdo da
funclo carbonila, resultando na formagdo de 2,4-
ciclohexadienol, que seria desidratado formando benzeno.
Para o catalisador Pd/SiO;, a hidrogenacdo do anel seria a
principal via de reacéo observada.

Nesse contexto, a proposta desse trabalho é avaliar os
catalisadores 2,5Ni/xNb,0s/CeO, (x=0; 2,5; 5; 10 %) na
reacdo de HDO do fenol, buscando identificar uma
formulagdo que origine um catalisador ativo e seletivo aos
produtos de interesse.

Experimental
Preparo dos catalisadores

O suporte CeO, foi preparado pelo método de
precipitagdo a partir da mistura de uma solucéo de nitrato de
cério amoniacal (Ce(NH.4)2(NOs)s; Sigma Aldrich) e uma
solugdo de hidroxido de aménio (NH.OH; Exodo
Cientifica). A solucdo de Ce(NH.)2(NOs)s foi adicionada
lentamente a solugdo de NH.OH sendo o sistema mantido
sob constante agitagdo por 50 min. O solido obtido foi
separado por filtragdo a vacuo e com &gua destilada até pH
= 7. Em seguida, foi secado a 120°C por 24h. Apoés a
secagem o solido foi moido e calcinado a 300°C por 2h em
uma taxa de 5°C/min. Os suportes xNb,Os/CeO, com
diferentes teores de NbyOs (x= 2,5; 5 e 10 %) foram
preparados pelo método de impregnacdo Umida da CeO;
com uma solugdo aquosa de oxalato niobato de aménio
(NH4[NbO(C204),2.2H,0].nH,0; CBMM) (Sigma Aldrich)
seguida de secagem a 100°C em estufa por 2 h. Apds a
secagem, os sélidos foram calcinados a 300°C por 2 h numa
taxa de 5°C/min. A impregnacdo de 2,5 % de niquel nos
suportes preparados foi realizada pelo método do ponto
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Umido utilizando-se uma solucdo aquosa de nitrato de niquel
(Ni(NO3)2.6H,0; Sigma Aldrich). Apds a impregnagdo, os
catalisadores foram secos em estufa a 100°C por 12 h. Em
seguida foram calcinados a 350°C por 5 h empregando-se
uma taxa de 2°C/min.

Caracterizacao dos catalisadores

A identificagdo das fases presentes nos suportes e
catalisadores foi realizada através das analises por
difratometria de raios X (DRX) em um equipamento
Rigaku-Miniflex, operando com radiagdo CuKa (1,5406 A).
Os difratogramas foram adquiridos entre 260 = 10-80°,
velocidade do goniometro de 0,02°passo ¢ um tempo de
contagem de 1 segundo por passo.

O tamanho médio dos cristalitos foi determinado pela
equagdo de Scherrer e calculado a partir da linha de difragdo
correspondente ao plano (111) da CeO; nos suportes e nos
catalisadores.

As analises por redugdo a temperatura programada (TPR)
foram realizadas em um equipamento Auto Chem II
(Micromeritics) utilizando um detector de condutividade
térmica. A massa de catalisador utilizada em cada analise foi
de aproximadamente 200 mg. Os catalisadores foram
submetidos a um aquecimento de 10°C/min até 350°C sob
corrente de ar sintético (50 mL/min), permanecendo nesta
temperatura por 1h e depois sob corrente de N», por mais
30 min. Em seguida, as amostras foram resfriadas até¢ a
temperatura ambiente e, posteriormente, submetidas a
reducdo a temperatura até atingir 1000°C com taxa de 10
°C/min, utilizando uma mistura contendo 10% de
hidrogénio em nitrogénio, a uma vazio de 50 mL/min.

Testes cataliticos

Os catalisadores foram avaliados em reacfes cataliticas
de HDO conduzidas em fase gasosa, em reator de leito fixo,
operando a pressao atmosférica e a 300 °C.

O fenol (99 % em massa), fornecido pela Sigma-Aldrich,
foi utilizado como composto modelo representativo das
moléculas presentes no bio-6leo de pirdlise.

A mistura reacional foi obtida borbulhando-se H; através
do saturador contendo a molécula modelo mantido na
temperatura necessaria para obter a proporcdo molar
Ha/molécula modelo igual a 60 (T = 74 °C). As condigdes
de isoconversdo foram obtidas variando-se o tempo de
residéncia (W/F, razdo entre a massa de catalisador em g e
a vazao massica de alimentacdo em g/h), por meio de
varia¢hes na massa de catalisador.

Os catalisadores foram diluidos com SiC (inerte) na
propor¢ado msic/mea = 4 para evitar aquecimento localizado.
Antes da reacdo, os catalisadores serdo reduzidos in situ com
H, puro (60 mL/min) a T °C, por 1 h (as temperaturas de
reducdo estudadas foram 300, 400 e 500°C), empregando-
se uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Os produtos da reacdo foram analisados nos cinco (5)
primeiros minutos da reacdo em um cromatdégrafo a gas
Agilent 7890A, equipado com uma coluna capilar HP-
Innowax, detector de ionizacdo de chama (FID) e acoplado
a espectrdmetro de massas Agilent 5975C. A taxa de HDO
e a seletividade foram calculadas da seguinte forma:

o mols do Produto;
Seletividade (%) = Y mols dos Produtos * 100

As taxas da reacdo de HDO foram calculadas usando a
seguinte equacéo:

Frenot * Yupo
Taxaypg = ——

) . Mcatalisador .
onde Yupo € 0 rendimento dos produtos desoxigenados,

Frenol € 0 fluxo molar de fenol na alimentagdo (mol.min) e
Mcatalisador € @ Massa de catalisador.

Resultados e Discussao
Difracao de raios X

A Figura 1 mostra os difratogramas dos catalisadores
2,5Ni/XNb,0s/CeO, bem como as linhas de difracdo do
suporte CeOs.

Todos os difratogramas exibiram apenas as linhas
caracteristicas do CeO. com a estrutura tipica de fluorita
cUbica de face centrada. em 20 = 28,5¢ ; 33,0° ; 47,4 ; 56,5¢°
: 59,30 ;69,5¢ ; 76, ° € 79,1°. Nenhuma outra fase cristalina
foi observada, o que indica que as espécies de niobio e de
niguel encontram-se bem dispersas na fase CeO; ou que
apresentam-se sob a forma de cristais muito pequenos, com
dimensdo inferior ao limite de deteccéo da técnica.
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Figura 1. Difratogramas do suporte CeO: e dos catalisadores
2,5Ni/xNb20s/CeO2 com diferentes teores de dxido de nidbio. (A)
Ficha JCPDS Padrdo de CeO2, (B) 2,5Ni/CeO; (C)
2,5Ni/2,5Nb205/CeO, (D) 2,5Ni/5Nb20s/Ce0Oy,
2,5Ni/10Nb20s/Ce0>

Reducao a Temperatura Programada
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A Figura 2 apresenta os perfis de reducdo do suporte e
dos diferentes catalisadores. O suporte CeO; mostra dois
picos de reducdo largos, um a baixa temperatura (400-
600°C) e o outro a alta temperatura (acima de 600°C). O
pico de reducdo a baixa temperatura corresponde a reducao
do 6xido de cério superficial, enquanto o pico a alta
temperatura é atribuido a reducéo do dxido cério massico
(112).

Os catalisadores 2,5Ni/xNb,0s/CeO, mostram trés picos
distintos de reducdo. Dois picos e um ombro a baixa
temperatura e um consumo de hidrogénio a alta temperatura.
O primeiro pico de reducéo na faixa de 276-300°C indica a
reducdo de NiO com grandes tamanhos de particula
enquanto o segundo pico na faixa de 320-452°C seria
atribuido a reducdo de pequenas particulas de NiO (12,13).
O ombro estaria associado a redugdo do CeO; superficial
promovida pelo Ni metalico. O terceiro pico na faixa de 800-
950°C indica a reducéo do CeO, massico (13).
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Figura 2. Perfis de TPR do suporte CeO: e dos catalisadores
2,5Ni/xNb20s/CeO2 com diferentes teores de 6xido de nidbio. (A)
CeO2, (B) 2,5Ni/CeO2, (C) 2,5Nif2,5Nb20s/Ce0 (D)
2,5Ni/5Nb20s/Ce02, (E) 2,5Ni/10Nb20s/CeO2

Testes cataliticos

As Tabelas 1, 2 e 3 apresentam a taxa da reacdo de HDO
do fenol e a seletividade aos produtos principais obtidas para
a reagdo catalisada por 2,5Ni/xNb,0s/CeO, com diferentes
teores de Nb,Os (x= 0, 2,5, 5, 10) ap6s reducdo a diferentes
temperaturas: 300, 400 e 500°C, respectivamente.

Para todos 0S catalisadores estudados,
independentemente do teor de Nb2Os e da temperatura de
reducdo, nas condi¢Bes experimentais utilizadas (T = 300
°C; pressdo atmosférica e isoconversdo de fenol), os
principais produtos formados na HDO do fenol foram
benzeno, metano e ciclohexanona, acompanhados de
ciclohexanol e cicloexano em menores quantidades
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Tabela 1. Taxa de HDO e a seletividade aos produtos observadas
para os catalisadores reduzidos a 300°C

Catalisadores Taxa HDO_ Seletividade

mmol gcat’min® Benzeno CH,  CHona
2,5Ni/Ce0;, 0,09 48,17 25,82 19,75
2,5Ni/2,5Nb,0s/Ce0, 0,15 50,23 20,28 20,31
2,5Ni/5Nb,0s/Ce0, 0,27 61,58 15,41 16,27
2,5Ni/10Nb,0s/CeO, 0,51 68,22 7,47 13,53

Tabela 2. Taxa de HDO e a seletividade aos produtos observadas
para os catalisadores reduzidos a 400°C

Catalisadores Taxa HDO_ Seletividade

mmol gcatmin® Benzeno CH, CHona
2,5Ni/Ce0;, 0,07 47,79 29,33 15,20
2,5Ni/2,5Nb,0s/Ce0, 0,08 49,46 28,09 14,96
2,5Ni/5Nb,0s/Ce0, 0,17 52,79 20,01 18,71
2,5Ni/10Nb,0s/Ce0, 0,30 62,21 11,79 13,38

Tabela 3. Taxa de HDO e a seletividade aos produtos observadas
para os catalisadores reduzidos a 500°C

Catalisadores Taxa HDO_ Seletividade

mmol gcat'min?  Benzeno  CH, CHona
2,5Ni/Ce0;, 0,03 40,21 36,44 15,20
2,5Ni/2,5Nb,0s/Ce0, 0,05 40,20 30,59 19,44
2,5Ni/5Nb,0s/Ce0, 0,07 44,55 26,43 19,69
2,5Ni/10Nb,0s/Ce0, 0,11 51,04 17,01 16,55

Os resultados mostram que a taxa da reacdo de HDO de
todos os catalisadores foi afetada pela variacdo da
temperatura de reducdo. O aumento da temperatura de
reducdo diminuiu a taxa de reacdo, independente do teor de
Oxido de nidbio. Essa perda de atividade com aumento da
temperatura de reducdo pode ser devida a sinterizagdo da
fase ativa e/ou ao recobrimento parcial das particulas
metalicas de Ni pelo suporte parcialmente reduzido (NbOX)
(4). Além disso, pode-se observar um aumento da taxa de
HDO com o aumento do teor de niébio independentemente
da temperatura de reducéo.

De acordo com a literatura, 0 mecanismo de
tautomerizacdo proposto para a reacdo de HDO do fenol
envolve trés rotas reacionais (5). A rota (i) corresponde a
hidrogenagdo da funcéo carbonila do tautdmero, resultando
na formacdo de 2,4-ciclohexadienona, que é rapidamente
desidratado a benzeno; a rota (ii) envolve hidrogendlise
direta da ligacdo C-O, enquanto a rota (iii) corresponde a
hidrogenagdo da ligacdo C=C do anel e a formacdo de
ciclohexanona e cicloexanol.

As rotas (i e ii) sdo favorecidas pelos sitios oxofilicos do
suporte. Barrios et al (10), estudando catalisadores
Pd/Nb,Os em condicBes experimentais similares as do
presente trabalho, propuseram que a forte interacéo entre os
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sitios oxofilicos (Nb*/Nb*") e o oxigénio da molécula de
fenol reduziria a energia necessaria para quebra da ligagao
C-O, promovendo a desoxigenacdo direta. Assim, 0
aumento da atividade e da seletividade a benzeno com o
aumento do teor de dxido de nidbio, independentemente da
temperatura de reducdo, pode ser atribuido a forte interacao
entre os sitios oxofilicos (cations Nb**/Nb**) e 0 oxigénio da
molécula do fenol, promovendo a desoxigenagdo a benzeno
(3,5).

Em relacdo ao efeito da temperatura de reducéo sobre a
distribuicdo dos produtos, os resultados mostram que a
seletividade ao benzeno diminui com o aumento da
temperatura de redugdo, enquanto a seletividade a ao
metano aumenta.

O aumento da formacdo do metano, seria favorecida pelo
aumento do tamanho de particula do Ni metalico causado
pela sinterizacdo apds reducdo a alta temperatura. De acordo
com a literatura, a reacdo de hidrogendlise de
hidrocarbonetos € favorecida em maiores tamanhos de
particula metalica.

Conclusbes

Os catalisadores 2,5Ni/xNb,Os/CeO, contendo distintos
teores de Nb2Os (x = 0; 2,5; 5 e 10) e reduzidos a diferentes
temperaturas (300,400 e 500°C) foram avaliados na reagdo
de HDO do fenol.

Todos catalisadores apresentaram uma boa atividade
quando reduzidos a 300 °C. No entanto, a atividade diminuiu
com 0 aumento da temperatura de reducdo
independentemente do teor de nidbio, sugerindo que o
aumento da temperatura tenha favorecido a sinterizacdo dos
catalisadores diminuindo a interface Ni-NbOx.

O aumento do teor de nidbio aumentou a atividade e a
seletividade a benzeno para todos os catalisadores devido a
forte interagdo entre os sitios oxofilicos (cations Nb>/Nb**)
e 0 oxigénio da molécula do fenol e a um provavel aumento
da acidez dos catalisadores.

Nas condicbes estudadas, os principais produtos obtidos
foram benzeno, metano e cicloexanona. A formagéo do
benzeno diminuiu com a diminuicéo do teor de Nb,Os € com
0 aumento da temperatura de redugdo, numa tendéncia
inversa & observada para o metano. A maior formagéo de
metano a sinterizacdo das particulas de Ni metalico apés a
reducdo a mais altas temperaturas.
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