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RESUMO

O aumento da demanda por combustiveis e as preocupaces relacionadas a intensificacdo dos
gases causadores do efeito estufa tém levado a busca por fontes alternativas de combustiveis.
Os combustiveis drop-in sdo uma classe de biocombustiveis que vém recebendo atencao. Eles
sdo constituidos de biohidrocarbonetos liquidos funcionalmente equivalentes aos combustiveis
de origem féssil. Uma das rotas para obtencdo de combustiveis drop-in é o hidroprocessamento
de acidos graxos e ésteres provenientes de triglicerideos. As reacfes de obtencdo dos
combustiveis drop-in envolvem a desoxigenacdo (hidrodesoxigenacdo, descarbonilacdo e
descarboxilacdo), craqueamento e isomerizacdo. Catalisadores bifuncionais contendo sitios
metalicos e sitios acidos de Lewis e Brgnsted possuem potencial para serem aplicados para sua
obtencdo. Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho de catalisadores de
Ni, 5% (m/m), e Pt, 0,5 % (m/m) suportados em HY e silica-alumina (SiAl) amorfa puras e
modificadas com Nb2Os, 10% (m/m), sulfatado (SNb-HY e SNb-SiAl) no hidroprocessamento
do &cido oleico. A sulfatagdo foi realizada para aumentar a acidez dos catalisadores empregando
(NH4)2S04 como agente de sulfatacdo ecofriedly que é uma alternativa ao H.SO4 que, além de
ser altamente corrosivo, provoca a desaluminizacdo da HY. O grupo sulfato foi identificado
empregando as técnicas de espectroscopia de infravermelho, analise termogravimétrica (TG) e
reducdo com Hz a temperatura programada (RTP-H>) evidenciando a eficiéncia da metodologia
de sintese. As andlises de difratometria de raios X (DRX) indicaram que o procedimento de
sulfatacéo preservou as estruturas da HY e da SiAl. A partir das anélises de RTP-H> verificou-
se que o NiO reduziu em menor temperatura para os catalisadores sulfatados. Por meio das
andlises de espectroscopia por refletancia difusa no ultravioleta-visivel (ERD-UV-vis) foi
possivel verificar bandas de absorgéo do NiAl>O4 para os catalisadores de Ni suportado na SiAl,
0 que n&o foi observado nos catalisadores sulfatados. Os catalisadores sulfatados apresentaram
aumento da acidez, o que foi verificado pelas analises de dessorcdo de NH3 a temperatura
programada (DTP-NHs3) e adsorcao e dessorcao de piridina seguida de analise de espectroscopia
na regido do infravermelho (Py-FTIR). Além disso, os catalisadores sulfatados apresentaram
aumento na proporcdo de sitios &cidos de Brgnsted. Os testes cataliticos revelaram que o
sistema reacional entrou em estado estacionario com 360 min de reacdo, mantendo-se estavel
apos esse periodo. A HY, SiAl, SNb-HY e SNb-SiAl apresentaram elevada conversao do acido
oleico. Entretanto, o principal produto obtido foi o &cido elaidico o que evidencia o baixo
desempenho na desoxigenacdo na auséncia de sitios metalicos. Os catalisadores bimetalicos
foram avaliados na desoxigenacao do acido oleico e os principais produtos observados foram
heptadecenos, heptadecano, &cido elaidico e acido estearico. Os catalisadores sulfatados
apresentaram aumento na formacéo de hidrocarbonetos se comparado aos ndo sulfatados. Os
hidrocarbonetos obtidos correspondem a faixa do diesel. Sendo assim, os catalisadores de Ni e
Pt suportados em HY e SiAl modificados com Nb,Os sulfatado apresentam potencial aplicacéo
para obtencdo de combustiveis drop-in.

PALAVRAS-CHAVE: Hidroprocessamento; Acido oleico; Biocombustiveis; Oxido de nidbia
sulfatada; Sitios &cidos.



ABSTRACT

The increase in demand for fuels and concerns related to the intensification of greenhouse gases
have led to the search for alternative fuel sources. Drop-in fuels are a class of biofuels that have
been receiving attention. They consist of liquid biohydrocarbons functionally equivalent to
fossil fuels. One of the routes for obtaining drop-in fuels is the hydroprocessing of fatty acids
and esters derived from triglycerides. The reactions involved in obtaining drop-in fuels include
deoxygenation (hydrodeoxygenation, decarbonylation, and decarboxylation), cracking, and
isomerization. Bifunctional catalysts containing metallic sites and Lewis and Brgnsted acid
sites can be applied for their production. In this sense, the objective of this work was to evaluate
the performance of Ni catalysts, 5% (w/w), and Pt, 0.5% (w/w), supported on pure HY and
silica-alumina (SiAl) and modified with Nb2Os, 10% (w/w), sulfated (SNb-HY and SNb-SiAl)
in the hydroprocessing of oleic acid. Sulfation was employed to increase the acidity of the
catalysts and was carried out using (NH4)2SO4 as an eco-friendly sulfation agent, which is an
alternative to H2SO4, which, besides being highly corrosive, causes dealumination of HY. The
sulfate group was identified using infrared spectroscopy techniques, thermogravimetric
analysis, and temperature programmed reduction with H> (TPR-H2), demonstrating the
efficiency of the synthesis methodology. XRD analyses indicated that the sulfation procedure
preserved the structures of HY and SiAl. From the RTP-H; analyses, it was found that NiO was
reduced at a lower temperature for the sulfated catalysts. Through ultraviolet-visible diffuse
reflectance spectroscopy analyses (UV-vis-DRS), absorption bands of NiAl.O4 were observed
for Ni-supported catalysts in SiAl, which were not observed in sulfated catalysts. The sulfated
catalysts showed an increase in acidity, which was verified by analyses of temperature
programmed desorption of NH3z (TPD-NH3) and adsorption and desorption of pyridine followed
by infrared spectroscopy analysis (Py-FTIR). Furthermore, the sulfated catalysts showed an
increase in the proportion of Brgnsted acid sites. Catalytic tests revealed that the reaction system
reached a steady state after 360 minutes of reaction, remaining stable thereafter. HY, SiAl, SNb-
HY, and SNb-SiAl showed high conversion of oleic acid. However, the main product obtained
was elaidic acid, indicating low performance in deoxygenation in the absence of metallic sites.
The bimetallic catalysts were evaluated in the deoxygenation of oleic acid, and the main
products observed were heptadecenes, heptadecane, elaidic acid, and stearic acid. Sulfated
catalysts showed an increase in hydrocarbon formation compared to non-sulfated ones. The
hydrocarbons obtained correspond to the diesel range. Thus, Ni and Pt catalysts supported on
HY and SiAl modified with sulfated Nb,Os show potential application for obtaining drop-in
fuels.

KEYWORDS: Hydroprocessing; Oleic acid; Biofuel; Sulfated niobia oxide; Acid sites.



INDICADORES DE IMPACTO

Este trabalho apresenta impactos sociais, tecnolégicos, econémicos e culturais. Os impactos
sociais estdo associados a formagdo de recursos humanos qualificados, fortalecendo a
capacitacdo em pesquisa e inovagdo. Os impactos tecnoldgicos incluem o desenvolvimento de
novos catalisadores para producdo de combustiveis drop-in, com potencial para substituir os
combustiveis fosseis. A utilizacdo de biocombustiveis contribui para diversificacdo da matriz
energética, diminui a dependéncia dos recursos ndo renovaveis, favorecendo a competitividade
no mercado de biocombustiveis impactando na economia. Os impactos culturais estdo
associados com a intensificacdo da conscientizacdo sobre o uso de biocombustiveis e
sustentabilidade. O trabalho apresenta potencial carater extensionista podendo envolver
parcerias com inddstrias do setor energético e instituicGes de pesquisa, contribuindo para a
transferéncia de tecnologia com beneficios diretos para a sociedade. Os grupos populacionais
impactados incluem a comunidade, de modo geral, que se beneficiara com a reducdo dos gases
intensificadores do efeito estufa e com a geracdo de empregos. Os impactos deste trabalho
podem ser classificados nas areas tematicas de Meio Ambiente e Tecnologia e Producdo da
Politica Nacional de Extensdo. Além disso, este trabalho esta alinhado com os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Organizacdo das Nacgdes Unidas (ONU): ODS 7
(energia acessivel e limpa), ODS 9 (industria, inovacéo e infraestrutura), ODS 13 (a¢do contra
a mudanca global do clima) e ODS 12 (consumo e producdo responsaveis).

IMPACT INDICATORS

This work presents social, technological, economic and cultural impacts. The social impacts are
associated with the training of qualified human resources, strengthening research and
innovation capabilities. The technological impacts include the development of new catalysts
for the production of drop-in fuels, with the potential to replace fossil fuels. The use of biofuels
contributes to the diversification of the energy matrix, reduces dependence on non-renewable
resources, favoring competitiveness in the biofuels market, impacting the economy. The
cultural impacts are associated with the intensification of awareness about the use of biofuels
and sustainability. The work has a potential extensionist nature and may involve partnerships
with industries in the energy sector and research institutions, contributing to the transfer of
technology with direct benefits to society. The population groups impacted include the
community, in general, which will benefit from the reduction of greenhouse gases and the
generation of jobs. The impacts of this work can be classified in the thematic areas of
Environment and Technology and Production of the National Extension Policy. Furthermore,
this work is aligned with the United Nations (UN) Sustainable Development Goals (SDGs):
SDG 7 (affordable and clean energy), SDG 9 (industry, innovation and infrastructure), SDG 13
(climate action) and SDG 12 (responsible consumption and production).
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de biocombustiveis vem recebendo atengéo especial devido ao aumento da
demanda por energia e as politicas para reducdo de gases intensificadores do efeito estufa.
Nesse sentido, a utilizagdo de combustiveis provenientes da biomassa tem se tornado alternativa
aqueles de origem fossil, além de serem renovaveis, com producao mais limpa e contribuirem
para diversificacdo da matriz energética.

Os biocombustiveis podem substituir 0os combustiveis fdsseis parcialmente ou
totalmente, dependendo da sua composicao e de suas caracteristicas fisico-quimicas. No Brasil,
0 bioetanol ¢ utilizado como aditivo da gasolina e como combustivel em carros que possuem
motores com tecnologia adequadas para essa finalidade. O biodiesel, um outro biocombustivel
de grande importancia, € utilizado em mistura com o diesel de petréleo (BRASIL, 2023). Outra
classe de biocombustiveis que vem recebendo atencdo sdo os biocombustiveis drop-in.

Os biocombustiveis drop-in sdo compostos de hidrocarbonetos estruturalmente
equivalentes aos combustiveis provenientes do petroleo e podem ser misturados aos
combustiveis fdésseis em maior proporcdo se comparado, por exemplo, ao biodiesel
(KARATZOS et al., 2017; SCALDAFERRI; PASA, 2019a). A utilizagdo de biocombustiveis
drop-in em aeronaves é uma alternativa promissora, uma vez que 0s combustiveis usados para
este modal devem apresentar elevada densidade energética e as caracteristicas do combustivel
de aviacdo devem se adaptar as demandas das turbinas das aeronaves e as condi¢des severas de
altitude (NEULING; KALTSCHMITT, 2018).

Os biocombustiveis drop-in podem ser obtidos por meio do hidroprocessamento de
ésteres e acidos graxos, processo que envolve uma série de reacdes que estdo relacionadas a
remocdo do heteroatomo oxigénio presente em suas estruturas. Essas reagdes incluem a
hidrodesoxigenacdo, descarbonilagdo e descarboxilaggo (ARUMUGAM et al., 2023;
WAGENHOFER et al., 2017). Os biocombustiveis obtidos por meio dessa rota incluem
hidrocarbonetos provenientes da biomassa na faixa da gasolina, querosene e diesel e sua
distribuicdo depende das caracteristicas dos catalisadores empregados e das condicbes de
reacdo. O hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos pode contribuir para reducdo da
emisséo dos gases intensificadores do efeito estufa e diversificar a matriz energética.

Catalisadores suportados a base de metais nobre, tais como, Pt e Pd, e de metais de
transicdo ndo nobre, tais como, Ni e Co, vém sendo aplicado as reac6es de hidroprocessamento
de ésteres e acidos graxos (FENG et al., 2019a; L1 et al., 2022; SILVA et al., 2016; SRIFA et
al., 2015; ZHAO; HALLER; LERCHER, 2023). As zeolitas em sua forma acida sdo os
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principais catalisadores utilizados no hidroprocessamento dos ésteres e &cidos graxos para
obtencdo dos biocombustiveis drop-in por possuirem sitios acidos de Brgnsted e de Lewis e
atuar como suporte de espécies metalicas (ARUMUGAM et al., 2023; KHAN et al., 2022; LI
et al., 2023a; SILVA FREITAS et al., 2021). A presenga de sitios &cidos de Lewis e Brgnsted
na estrutura zeolitica proporciona reacdes de cragueamento, e pode favorecer a isomerizacao e
aromatizacdo. O craqueamento de hidrocarbonetos de cadeia carbonica maiores provenientes
da desoxigenacdo dos esteres e acidos graxos contribuem para aumentar a fracdo de
hidrocarbonetos de cadeia carbonica correspondente ao querosene e gasolina. Ja os isbmeros
contribuem para reducdo da temperatura de solidificacdo do biocombustivel. Apesar de
compostos aromaticos estarem presentes nos combustiveis de origem fossil, seu percentual
precisa ser controlado, uma vez que podem contribuir para formacdo fuligem
(SCALDAFERRI; PASA, 2019a).

Materiais como silica, alumina, carvéo ativado e silica-alumina, também séo aplicados
como suporte e/ou catalisadores (FENG et al., 2020; KUMAR et al., 2014; LIU; MURATA,
INABA, 2019; MOREIRA; REZENDE; PASA, 2020). Os Oxidos mistos silica-alumina
amorfos sdo uma classe de materiais amplamente aplicados como catalisadores e como
suportes. A sua utilizacdo no hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos é pouco explorada
devido a sua menor acidez se comparado as zedlitas. Por outro lado, as silicas-aluminas
apresentam elevada area superficial e diametro de poros com dimensdes interessantes, que Sao
caracteristicas importantes para aplicacdo em reacdes envolvendo moléculas grandes, como é
0 caso dos acidos graxos e ésteres contendo de 16 (C16) a 18 (C18) atomos de carbono
(AYANDIRAN et al., 2022; SONI et al., 2020).

Alguns pesquisadores tém analisado a modifica¢do da acidez de catalisadores utilizando
oxidos sulfatados (BARBERA et al., 2015; VIEIRA et al.,, 2018; YUSUF; OLADEPO;
GANIYU, 2023). Os éxidos sulfatados apresentam sitios acidos de Lewis que sdo vizinhos a
sitios acidos de Brgnsted, sendo que a acidez de ambos os sitios é aumentada devido ao efeito
indutivo provocado pelo grupo sulfato.

Mais especificamente, a utilizagdo de dxidos sulfatados suportados pode contribuir para
a obtencgdo de catalisadores para aplicagcGes em hidroprocessamento de esteres e 4cidos graxos
para obtencdo de bioquerosene. No entanto, esses materiais ainda sdo pouco explorados nesse
tipo de reacdo. Nesse sentido, a busca por catalisadores que sejam eficientes, estaveis, de baixo
custo, e que sejam elaborados a partir de matérias-primas menos onerosas e que ndo fagam
competicdo com a producdo de alimentos é de fundamental importancia para tornar esse

processo de hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos para obtencdo de biocombustiveis
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competitivo com aqueles de origem fossil. A zedlita HY e a silica-alumina modificadas com
Oxido de nidbio sulfatado ainda ndo foram estudadas como catalisadores para a reacdo de
hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos. Além disso, a metodologia de sintese do éxido
de niobio sulfatado ainda néo esta bem definida na literatura. Sendo assim, o desenvolvimento
de catalisadores heterogéneos acidos pode ser uma alternativa promissora para obtencéo de
biocombustiveis de modo a contribuir para diversificagdo da matriz energética e reduzir os

impactos ambientais causados pela utilizacdo dos combustiveis fosseis.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Diante do exposto, o trabalho tem como objetivo geral avaliar o desempenho de
catalisadores contendo Ni e/ou Pt suportados em zedlita HY e silica-alumina (SiAl) puras e

modificadas com Nb.Os sulfatado no hidroprocessamento do &cido oleico.

2.2 Objetivos especificos

¢ Sintetizar catalisadores de Ni suportado em zedlita HY e SiAl, utilizando impregnacéo
a umidade incipiente;

e Sintetizar nanoparticulas coloidais de Pt;

e Sintetizar catalisadores bimetalicos de Pt e Ni suportados em ze6lita HY e SiAl;

e Realizar modificagdo da zeolita HY e da SiAl com Nb2Os sulfatado com vistas a alterar
a acidez superficial destes materiais;

e Sintetizar catalisadores monometélicos e bimetalicos de Pt e Ni empregando a zedlita
HY e SiAl modificadas com Nb2Os sulfatado;

e Caracterizar os catalisadores obtidos empregando TG/DTG/DTA, FTIR, DRX, ERD-
UV-vis, medidas de fisissor¢do de N2, MET, MEV em modo transmisséo, RTP-Ha,
DTP-NHz e Py-FTIR;

e Avaliar a atividade dos catalisadores no hidroprocessamento do acido oleico.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Combustiveis: cenario mundial

A demanda por energia vem crescendo ao longo dos anos, correspondendo a um
aumento de 2,6 vezes maior em 2018 se comparado com 1971, conforme pode ser observado
pela Figura 1. Dentre as fontes de energia, os combustiveis de origem fossil sdo os mais
utilizados (IEA, 2020).

Figura 1 - Fornecimento total de energia por combustivel.

1971 2018
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Fonte: Adaptado de IEA (2020).

Os setores que mais consomem energia sdo a indudstria, correspondendo a 38% do
consumo energético total, seguido do transporte, com 29%, conforme pode ser observado na
Figura 2 (IEA, 2020).

Figura 2 - Consumo total de energia por fonte.
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Fonte: Adaptado de IEA (2020).
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Uma das principais preocupagdes relacionadas ao uso de combustiveis fosseis € o
aumento da producdo mundial dos gases intensificadores do efeito estufa. Em 2020, foi
experimentada uma brusca reducgdo na producdo de CO», que estd associada a pandemia de
COVID-19 que desacelerou muitos setores da economia. No entanto, a reducéo foi passageira,
pois ja em 2022, foram produzidos 36,8 bilhGes de toneladas de CO> referentes a queima de
combustiveis, atingindo um novo recorde, superando as emissGes de 2018 em que foram
produzidos 36,3 bilhdes de toneladas de COz. (IEA, 2022).

Assim, considerando os diversos problemas ambientais causados pela queima dos
combustiveis fosseis, 0 aumento da demanda e a necessidade de maior seguranca energética,
tém levado a busca por fontes alternativas de combustiveis. Dentre essas fontes, 0s
biocombustiveis tém recebido consideravel atencdo, uma vez que sdo renovaveis, reduz a
dependéncia de fracdes do petrdleo e contribuem para reducdo dos gases intensificadores do
efeito estufa (CARNEIRO et al., 2017).

3.2 Matriz energética brasileira

A matriz energética brasileira é mais diversificada e com maior percentual de fontes
renovaveis se comparado com o cenario mundial. Essas fontes correspondem a 44,7% e inclui,
os combustiveis derivados de cana-de-agucar, a energia hidraulica, lenha e carvao vegetal e
outras renovaveis, tais como, energia edlica e solar, conforme pode ser observado na Figura 3
(BRASIL, 2022).

Figura 3 - Matriz energética brasileira.
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Considerando a emissdo de gases intensificadores do efeito estufa, paises que utilizam
majoritariamente fontes de energia ndo renovavel apresentam maior emissdo de CO2
provenientes da queima de combustiveis fésseis. Em 2018, o Brasil emitiu 34,5 tCO>/tJ na
combustdo de fontes de energia primaria. Por outro lado, em paises membros da Organizagédo
para a Cooperacdo e o Desenvolvimento Econdmico (OCDE) que utilizavam apenas 10% de
fonte de energia renovavel esse valor foi de 51,6 tCO./tJ (IPEA, 2022).

O etanol e o biodiesel séo os principais biocombustiveis liquidos empregados na matriz
energética brasileira e sdo utilizados no transporte terrestre. Esses biocombustiveis contribuem
para diversificacdo da matriz energética e reducdo da dependéncia dos combustiveis fosseis
(BRASIL, 2022).

3.3 Etanol e biodiesel

A utilizacdo de etanol como combustivel tornou-se um marco importante no setor
energético brasileiro e ganhou forca com a criacdo do Programa Nacional do Alcool
(Proéalcool), em 1975, que teve como principal objetivo reduzir as importacdes de petrdleo e
seus derivados (CORTEZ, 2016). O bioetanol pode ser obtido a partir da fermentacdo de
acucares, tais como glicose e frutose, que estdo presentes na biomassa sacarina. No Brasil, a
principal matéria-prima utilizada é a cana-de-acUcar e sdo produzidos etanol de primeira e
segunda geracao. Enguanto o etanol de primeira geracdo é obtido a partir da fermentacao direta
do caldo de cana, o etanol de segunda geracdo necessita de uma etapa de hidrélise da celulose
presente no bagacgo de cana-de-agUcar para posterior fermentacdo dos acgtcares. Em ambos os
processos podem ser obtidos o etanol hidratado e anidro. O etanol hidratado pode ser utilizado
diretamente como combustivel em motores desenvolvidos para essa finalidade. Ja o etanol
anidro é utilizado como aditivo na gasolina tipo A para obter a gasolina tipo C, a qual é
comercializada nos postos de combustiveis (ANP, 2020).

A insercédo do biodiesel como combustivel na matriz energética brasileira se deu a partir
de 2005 com a criagdo do Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB). A
implantacdo do programa teve como intuito aumentar a producdo de biodiesel de forma
sustentavel, aléem de ser um programa de inclusédo social (BRASIL, 2005). O biodiesel é obtido
pela transesterificacdo de lipideos a partir da reacdo com alcool, geralmente, metanol, utilizando
um catalisador bésico. As principais matérias-primas empregadas para obtencdo de biodiesel
no Brasil sdo o 6leo de soja e o0 sebo bovino. O biodiesel é adicionado ao diesel de petrdleo e,

atualmente, a legislacéo brasileira permite a adi¢do de 12% de biodiesel ao diesel (ANP, 2020).
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O etanol e biodiesel sdo biocombustiveis utilizados no transporte terrestre. Entretanto,
a busca por biocombustiveis para o setor aéreo vem recebendo atencdo. A utilizacdo de
biocombustiveis contendo oxigénio no transporte aéreo se torna inviavel devido ao rigor com
relacdo as especificagdes do combustivel de aeronaves. O elevado teor de oxigénio, comum nos
biocombustiveis convencionais, corresponde a uma reducdo da densidade energética do
combustivel, além de ndo ser compativel com o sistema das turbinas aereas. Além disso, por
conter oxigénio, o biodiesel ndo pode ser misturado em elevada proporcdo ao diesel fossil
tornando sua adicédo limitada (KARATZOS; MCMILLAN; SADDLER, 2014). Para contornar

esses obstaculos, os biocombustiveis drop-in sdo considerados alternativas promissoras.

3.4 Combustiveis drop-in

Segundo (KARATZOS; MCMILLAN; SADDLER, 2014), os biocombustiveis drop-in
podem ser definidos como “biohidrocarbonetos liquidos que sdo funcionalmente equivalentes
aos combustiveis provenientes do petréleo e sdo compativeis com a infraestrutura de motores e
turbinas que utilizam combustiveis fosseis” (KARATZOS; MCMILLAN; SADDLER, 2014).
Essas funcionalidades se referem as especificacdes do combustivel féssil, tais como nimero de
carbono, faixa de temperatura de ebulicdo, temperatura de congelamento, ponto de ignicéo e
teor de aromaticos (KARATZOS et al., 2017).

A faixa de temperatura de ebulicdo, o nimero de carbono e a facilidade de entrar em
combustdo sdo as principais caracteristicas que distinguem a gasolina, querosene de aviacgdo e
diesel. Na Tabela 1 estdo representadas algumas especificacfes desses combustiveis. Uma vez
que os biocombustiveis drop-in séo estruturalmente equivalentes aos combustiveis de origem
fossil, esses podem substituir totalmente ou ser misturados em maior propor¢do aos
combustiveis de origem fdssil. Dependendo da rota empregada para obtencdo dos
biocombustiveis drop-in, podem ser obtidos produtos com cadeia carb6nica correspondentes a
faixa da gasolina, querosene e diesel e sdo denominados, respectivamente, biogasolina,

bioquerosene e diesel verde. O termo diesel verde é utilizado para diferencia-lo do biodiesel.
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Tabela 1 — Especificagdes dos combustiveis fosseis (gasolina, querosene e diesel).

NUumerode Teor de Aroméaticos  Temperatura de

Combustivel carbonos (%) ebulicdo (°C)
Gasolina 5-10 28 30-200
Querosene de aviagédo 9-15 28 150 — 300
Diesel 10 -25 20 150 — 400

Fonte: Adaptado de Farah (2012).

A resolucdo ANP N° 842 de 14 de maio de 2021 estabelece as especificacbes do diesel
verde e as obrigacbes quanto ao controle de qualidade a serem atendidas pelos agentes
econdmicos que comercializam o biocombustivel em territério nacional. De acordo com a
resolucéo, o diesel verde pode ser produzido por meio do hidroprocessamento de 6leo vegetal
(in natura ou residual), 6leo de algas, 6leo de microalgas, gordura animal e acidos graxos de
biomassa, a partir do gas de sintese proveniente de biomassa (processo Fischer-Tropsch),
fermentacdo de carboidratos presentes em biomassa, oligomerizacdo do etanol ou isobutanol
ou por meio da hidrotermolise catalitica de éleo vegetal (in natura ou residual), 6leo de algas,
oleo de microalgas, gordura animal e &cidos graxos de biomassa (BRASIL, 2021). A utilizacédo
do diesel verde na matriz energética brasileira ainda ndo estd em vigor, mas esta caminhando
para que isso ocorra. A Petrobras ja anuncia a construcdo de uma unidade dedicada a producéo
de bioquerosene e diesel verde com previsdo de inicio de operacdo em 2028 (PETROBRAS,
2022).

No Brasil, a resolucdo N° 778, de 5 de abril de 2019 estabelece as especificacdes do
querosene de aviacdo (QAV-1), combustivel féssil, dos querosenes de aviacao alternativos e do
querosene de aviagdo C (QAV-C). O QAV-C corresponde ao combustivel destinado
exclusivamente ao consumo em turbinas de aeronaves constituido de um unico querosene de
aviacdo alternativo misturado ao querosene de aviacdo convencional (QAV-1) nas proporcoes
maximas definidas pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP). J& o querosene de aviacdo
alternativo € um combustivel derivado de fontes alternativas, tais como biomassa, gases
residuais, residuos sélidos, carvao e gas natural, produzido pelos processos estabelecidos pela
ANP (BRASIL, 2019).

A resolucdo N° 778 abrange os seguintes querosenes de aviacao alternativos: querosene
parafinico hidroprocessado e sintetizado por Fischer-Tropsch (SPK-FT), querosene parafinico
sintetizado por acidos graxos e ésteres hidroprocessados (SPK-HEFA), querosene parafinico
sintético com aromaticos (SPK/A), querosene parafinico sintetizado por alcool (SPK-ATJ) e

isoparafinas sintetizadas de agucares fermentados e hidroprocessados (SIP). O QAV-C deve ser
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preparado pela adicéo do querosene de aviagdo alternativo ao QAV-1 até o limite méaximo de
50% em volume no caso SPK-FT, SPK-HEFA, SPK/A e SPK-AT]J e o limite maximo de 10%
em volume para SIP. O QAV-C deve atender todas as especificacdes de qualidade, bem como
0 QAV-1 e QAV alternativo utilizados (BRASIL, 2019).

A adicdo de querosene alternativo ao querosene de origem fossil é permitida pela
legislagdo brasileira de forma voluntéaria, ndo sendo obrigatoria como é o caso do biodiesel.
Entretanto, considerando a importancia de desenvolver novos combustiveis para diminuir a
dependéncia dos combustiveis fosseis torna-se crucial a necessidade de desenvolvimento de
formas de obtencéo e utilizacdo de combustiveis alternativos. Sé o setor aéreo é responsavel
por cerca de 2% do CO2 produzido anualmente (IRENA, 2017), sendo importante mencionar
que houve um aumento de 126% nas emissdes de CO> por este setor entre 1990 a 2017 (IEA,
2019).

O hidroprocessamento de ésteres e &cidos graxos para obtencdo de combustiveis drop-
in, como 0s mencionados anteriormente, € uma rota promissora por ser uma tecnologia bem
estabelecida e empregada para remocdo de heteroatomos (S, N, O e metais) de fragdes do
petréleo. Sendo assim, o processo pode ser realizado em unidades ja existentes em refinarias
(ASLAM, 2022).

3.4.1 Hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos

As principais etapas envolvidas no processo de obtencdo de combustiveis drop-in por
meio do hidroprocessamento de ésteres e &cidos graxos sao basicamente o pré-tratamento para
extracdo do Oleo e reacGes de conversdao que incluem o hidrotratamento (reacdes de
hidrogenacdo e desoxigenacdo), hidrocragueamento e isomerizacao e a etapa de separacao dos
produtos, conforme representado no diagrama da Figura 4 (KARATZOS; MCMILLAN;
SADDLER, 2014; NEULING; KALTSCHMITT, 2018). As reacOes de cragueamento
proporcionam a formacdo de compostos de cadeia carbdnica menor, enquanto a isomerizacao
leva a formacgdo de compostos ramificados que contribuem para reducdo da temperatura de
solidificagdo dos combustiveis (MOHAMMAD et al., 2013).
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Figura 4 — Rotas para obtengdo de combustiveis drop-in por hidroprocessamento de ésteres e
acidos graxos.
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Fonte: Adaptado de Neuling e Kaltschmitt (2018).

Os catalisadores empregados nas reacGes para obtencéo de combustiveis drop-in a partir
de &cidos graxos e ésteres apresentam funcionalidade de hidrogenacdo, desoxigenacédo
(hidrodesoxigenacgéo, descarbonilacdo e descarboxilacdo), cragueamento, isomerizagdo e
aromatizagdo (CHEN et al., 2020). Catalisadores de metais reduzidos suportados contendo
sitios acidos de Brgnsted e de Lewis unem essas funcionalidades e podem ser empregados no

hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos.

3.5 Mecanismo de hidroprocessamento de &cidos graxos e esteres

No hidroprocessamento de acidos graxos e ésteres, empregando catalisadores contendo
sitios metalicos e é&cidos, reacfes de desoxigenagdo, isomerizacdo, craqueamento e
aromatizacdo sao passiveis de ocorrer, conforme esquema apresentado na Figura 5.
Inicialmente, o éster, nesse caso, um triglicerideo, sofre uma reacdo de hidrogenacdo das
insaturacdes, formando um éster saturado. Em seguida, o éster saturado sofre reacdes de
hidrocraqueamento formando trés &cidos graxos livres e uma molécula de propano. Os &cidos
graxos livres podem sofrer reacOes de desoxigenacdo e formar os hidrocarbonetos
(VERIANSYAH et al., 2012). A formacdo de hidrocarbonetos de menor massa, isdmeros e
compostos aromaticos varia de acordo com o tipo de catalisador e a forca e concentracéo dos

sitios acidos, além das condicGes reacionais.
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Figura 5 - Rotas envolvidas no hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos empregando
catalisadores com sitios acidos.
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Fonte: Adaptado de (VERIANSYAH et al., 2012).

As matérias-primas empregadas no hidroprocessamento de triglicerideos incluem, por
exemplo, o 6leo de soja, 0 6leo de palma, 6leo de cozinha usado e 6leo de microalgas (PENG
etal., 2012; SOUSA etal., 2018; VERIANSYAH et al., 2012; YUSUF; OLADEPO; GANIYU,
2023). Os triglicerideos sdo compostos, principalmente, de &cidos graxos contendo 16 e 18
carbonos (ZHOU et al., 2023) e, em geral, os testes cataliticos sdo realizados empregando
moléculas modelo de acidos graxos tais como, acido oleico, &cido estearico, acido palmitico,
além de ésteres metilicos, como o oleato de metila e estearato de metila (AYANDIRAN et al.,
2022; CHEN et al., 2016; KUMAR et al., 2014; LI et al., 2023a). As rotas de reacdo do
hidroprocessamento de moléculas modelos como, por exemplo, o &cido oleico e ésteres

metilicos, para obtencdo de combustiveis drop-in sdo similares as dos triglicerideos.
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No trabalho de Srifa et al. (2015) o hidroprocessamento do éleo de palma foi realizado
empregando catalisadores monometalicos de Co, Ni, Pt e Pd suportados em y-Al>O3, com
proporcao de 5% (m/m) do metal. Os testes cataliticos foram realizados em reator trifasico com
temperatura de 330 °C, pressdo de 5 MPa, LHSV de 1 h'! e razdo Hz/6leo de 1000 cm®/1 cm?,
Os autores observaram que para o catalisador contendo Co as rotas de hidrodesoxigenacao
(HDO), descarbonilagdo (DCO) e descarboxilacdo (DCO2) predominam, enquanto que, para 0s
de demais catalisadores, as rotas DCO e DCO; s&o as predominantes. O &cido oleico é um dos
principais &cidos graxos que constitui o 6leo de palma e seu hidroprocessamento também foi
avaliado empregando os mesmos catalisadores e mesmas condicGes de reacao, exceto o LHSV
que foi de 2 ht. Os autores observaram a predominéncia das mesmas rotas verificadas para a
desoxigenacdo no 6leo de palma (SRIFA et al., 2015).

Ja& no trabalho de Peng et al. (2012), catalisador contendo Ni, 10% (m/m), suportado em
ZrO- foi avaliado na desoxigenagéo do &cido estearico em reator batelada a 260 °C e 4 MPa de
pressdo de Hz. O principal produto da reagdo foi o heptadecano, com seletividade de 96%. Os
autores também avaliaram o hidroprocessamento de 6leo de microalga que apresenta
majoritariamente acidos graxos contendo 18 carbonos empregando o mesmo catalisador e
condicdes reacionais similares. O principal produto obtido também foi o heptadecano, com
rendimento de 68% (PENG et al., 2012).

Nesse sentido, a utilizacdo de moléculas modelo nos testes cataliticos fornecem
informagdes importantes sobre o desempenho dos catalisadores. Além disso, em geral, elas sdo

empregadas para propor mecanismos e rotas de reacdo para os triglicerideos.

3.5.1 Reac0Oes de desoxigenacao

A desoxigenagdo de acidos graxos e ésteres pode ser dividida em duas rotas. Uma delas
é a HDO que é caracterizada pela reducdo do teor de oxigénio formando um hidrocarboneto
saturado. Nessa rota, 0 oxigénio é removido na forma de agua e o nimero de carbonos do
hidrocarboneto formado é o mesmo da molécula de partida. A outra rota ocorre pela reducéo
do oxigénio na forma de dxidos de carbono, ou seja, produzindo mondxido de carbono (CO) e
dioxido de carbono (CO3) pelas reacbes de DCO e DCOy, respectivamente. Neste caso, ocorre
reducdo no numero de carbono na cadeia carbbnica se comparado & molécula de partida
(WAGENHOFER et al., 2017).

As reac0es relacionadas a desoxigenacéo de acidos graxos estdo apresentadas no Quadro

1. Apesar de todas as rotas serem termodinamicamente favoraveis a 573 K (300 °C), elas sdo
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determinadas pela cinética da reacdo e pela funcionalidade do catalisador empregado
(WAGENHOFER et al., 2017). A desoxigenacdo parcial do &cido graxo, conforme reacdo Ill,
leva a formacdo de um aldeido que pode sofrer uma reacdo de descarbonilacdo, conforme

reacao 1V, levando a formacédo de um hidrocarboneto e CO.

Quadro 1 — Possiveis reacdes que ocorrem durante a desoxigenacao de acidos graxos.

ArG®
Reacao Representacéo estrutural (573 K)
kJ mol*?

0
Descarboxilacéo
! direta ; PN -96,4
R OH —= R CHz + CO,
. - O

Desidratacédo-
1 iri P 29,0

escarbonilacéo R OH—= R” XCH,+ CO,+ H,0

O (@]

Desoxigenacao
1 genag P 28
parcial R OH—>R
0

H + H,0

Descarbonilacdo de /\/\k
v . -76,0
aldeido . ’ R/\CH3+ co
O

, I -9,9°
V  Hidrodescarboxilagéo /\)k :
; R OH M R™ CHg + HCO,H -78,7°

(o]

Vi Hidrodesoxigenacao /\/H\ o o -98,2
total R OH 2 R "8 4 21,0
- - ~ O
VI Hidroformilacao /\)J\ PR -26,3
reversa R H —= R™ "SCH+CO+H,

2Valor obtido para formacao de 0,5 equivalentes a ligacdo de hidrogénio em dimero de acido férmico.
® Mudangca na energia livre de Gibbs, quando a decomposicéo do dimero de acido formico em monoxido
de carbono e agua.

Fonte: Adaptado de Wagenhofer et al. (2017).

As reacdes de desoxigenacao, em geral, ocorrem pela interacdo do grupo carboxila com
0s sitios metalicos presentes no catalisador. Chen et al. (2011) avaliaram a hidrodesoxigenagéo
de &cidos carboxilicos empregando catalisadores de Ru suportados em carvéo ativado (Ru/C),
oxido de zirconia (Ru/ZrOy) e oxido de aluminio (Ru/Al2O3) e propuseram 0 mecanismo
reacional com auxilio de analise in situ de Espectroscopia de Infravermelho Com Transformada
de Fourier Por Reflectancia Difusa (DRIFTS — Difuse reflectance infrared Fourier transform
spectroscopy), conforme apresentado na Figura 6.

Figura 6 - Mecanismo de reacao de hidrodesoxigenacao de acidos carboxilicos em catalisadores
de Ru suportados.
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Inicialmente, o &cido carboxilico dissocia para formar espécies acila diretamente na
superficie do catalisador ou via formacéo de carboxilato. Uma das rotas propostas corresponde
a formacdo de CO a partir do intermediério acila catalisado pelo Ru, que corresponde a
descarbonilacdo. O metano pode ser formado a partir de CO adsorvido sobre o Ru por meio da
reacdo de metanacdo. Um hidrocarboneto com um carbono a menos que o &cido carboxilico é
formado por meio de reacdo de hidrogenacdo. Outra rota de reacdo ocorre por meio da
hidrogenac&o do intermediério acila, formando um élcool intermediario. O &lcool formado pode
ser hidrogenado para formar um alcano correspondendo a rota de hidrodesoxigenacdo (CHEN
etal., 2011).

No trabalho de Deng et al. (2021) foi proposto um mecanismo de descarboxilagdo de
acido carboxilico empregando o Pd/C como catalisador. O acido fenilacético foi utilizado como
molécula modelo, uma vez que acidos carboxilicos de cadeia longa, como os acidos graxos,
necessitam de condicdes severas de reagdo (=250 °C e pressdo de H>>1 MPa). Na Figura 7 esta

apresentado 0 mecanismo proposto pelos autores para descarboxila¢do do acido fenilacético.

Figura 7 — Mecanismo de descarboxila¢do do acido fenilacético em Pd/C.



34

o !
Lo -
H

iv

Fonte: Adaptado de Deng et al., (2021).

Apds a adsorcdo do acido, o grupo OH da carboxila se liga ao sitio metalico levando a
clivagem da ligacdo O-H com a formac&o do intermediario da etapa i. Em seguida, a ligacdo C-
H do carbono a a carbonila adsorve no sitio metalico formando o intermediario da etapa ii. Esse
ultimo intermediario sofre clivagem da ligacdo C-C formando o intermediario fenilalquil e CO>
na etapa iii. Por fim, o finilalquil formado na etapa iii reage com o H adsorvido no catalisador
para formar o hidrocarboneto. Na etapa iv ocorre a dessor¢éo dos produtos formados (DENG
etal., 2021).

3.5.2 Reac0es de isomerizagdo, cragueamento e aromatizacao

Catalisadores que apresentam sitios &cidos, tais como, materiais zeoliticos também
podem atuar em reacOes de isomerizagdo, craqueamento e aromatizagdo. Essas rotas sao
fortemente influenciadas pela forca dos sitios acidos e pela temperatura de reacdo (FENG et al.,
2020; KHAN et al., 2022; SCALDAFERRI; PASA, 2019a). Yang et al. (2019)avaliaram a
desoxigenacdo de acido oleico empregando Ni/SAPO-11 em reator batelada. As rotas de reacdo
propostas pelos autores estdo apresentadas na Figura 8.

Arota 1 da Figura 8 (a) corresponde a hidrogenacéo da ligacdo dupla presente no acido
oleico, sendo esta catalisada pelos sitios metalicos de Ni, com a formag&o de &cido estearico. A
hidrogenagé&o ocorre devido a ativacdo das moléculas de H2 no meio reacional. Uma vez que o
Ni metalico apresenta orbitais 3d vazios, os elétrons da ligacdo do H. podem coordenar a esses
orbitais vazios (LI et al., 2019). A hidrogenacg&o subsequente do &cido esteérico leva a formacao
de octadecanal e sua hidrogenacdo leva a formacéo de octadecanol. O octadecanol pode sofrer
uma reacdo de desidratacdo catalisada pelos sitios &cidos e formar um alceno, o qual é
hidrogenado formando octadecano. A rota 2 da Figura 8 (a) corresponde a descarboxilacéo

direta do &cido oleico levando a formagéo do 8-heptadeceno que pode sofrer uma reagdo de



35

hidrogenagdo da dupla ligacéo, levando a formacg&o do heptadecano. A rota 3 da Figura 8 (a)
corresponde a descarboxilacao direta do &cido estearico a heptadecano ou a descarbonilagdo do
octadecanal a heptadecano (YANG et al., 2019).

Figura 8 - Rotas de desoxigenacdo do acido oleico (a) e isomerizagdo de hidrocarbonetos (b)
empregando Ni/SAPO-11 como catalisador.
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Fonte: Adaptado de Yang et al. (2019).

Além dos hidrocarbonetos lineares, 0s autores identificaram isbmeros ramificados como
produtos da reacdo. Esses foram formados devido a presenca de sitios acidos do material
zeolitico SAPO-11 e também pela presenca dos sitios metalicos. A presenca de alcanos
ramificados nos combustiveis drop-in contribui para diminuicdo da temperatura de
solidificacdo do combustivel, devido ao enfraquecimento das interacBes intermoleculares
(SOUSA et al., 2018).

As rotas de reagdo propostas por Yang et al. (2019) para formacao dos isdmeros estéo
apresentadas na Figura 8 (b). O &cido oleico pode sofrer descarboxilacdo direta para formar o
8-heptadeceno. Esse processo é catalisado pelos sitios acidos e metalicos. O 8-heptadeceno é
protonado nos sitios acidos de Brensted para formar um intermediario, o ion 7-carbénio
heptadeceno. Esse ion sofre um processo de ciclizagdo nos sitios acidos de Lewis formando um
ciclo de trés membros protonado. Em seguida, esse intermediario ciclico protonado €é craqueado

para formar o 7-metil-hexadecano por meio de uma reacdo de hidrogenacdo nos sitios
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metalicos. Outros isdmeros de C17 podem ser formados pela migragéo do ion carbénio durante
0 processo de isomerizag&o.

Além disso, os sitios &cidos de Bregnsted fortes podem atuar nas reagOes de
craqueamento e aromatizagdo. Na Figura 9 estdo apresentadas as rotas de rea¢do propostas por
Lietal., (2019) para reacOes de craqueamento e aromatizacdo do o 8-heptadeceno empregando
Ni/ZSM-5, a qual é formada pela descarboxilagéo de &cido oleico, como mostrado na Figura 9.

Figura 9 — Rotas para reacdes de cragueamento e aromatizacéo do 8-heptadeceno empregando
Ni-ZSM-5.
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2019).
O 8-heptadeceno pode ser adsorvido nos sitios acidos de Brgnsted e ser atacado pelo
préton do sitio e formar um carbocation alilico. Entdo, os sitios acidos fortes de Bragnsted podem

catalisar a formacao de olefinas de acordo com o principio de quebra na posi¢ao f. As olefinas
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de cadeia pequena (C7 — C11) podem sofrer reagdes de aromatizacao pela agdo dos sitios acidos
fortes. Além disso, as olefinas de cadeia longa podem sofrer mais etapas de craqueamento e
formar etileno e propileno, os quais podem ser hidrogenados a etano e propano nos sitios
metalicos (LI et al., 2019).

3.6 Suporte e fase ativa dos catalisadores

Os catalisadores mais empregados no hidroprocessamento de &cidos graxos e ésteres
sdo constituidos de metais de transicdo suportados em zedlitas, alumina, silica, dentre outros
materiais. Os metais mais utilizados sé&o Pt, Pd e Ni e s&o a fase ativa dos catalisadores (CHEN
et al., 2020; FENG et al., 2019b; LIU et al., 2015; SILVA et al., 2016). Em geral, o suporte é
essencialmente inerte se comparado com a fase ativa. Entretanto, dependendo do suporte
empregado, esse também pode participar da reacdo (SHAHINUZZAMAN; YAAKOB,;
AHMED, 2017). Isso acontece, por exemplo, quando séo utilizados suportes contendo sitios

acidos, tais como as zedlitas.

3.6.1 Zedblitas

As zedlitas sdo sélidos microporosos, também conhecidas como peneiras moleculares.
A comunidade mineralogista define ze6lita como um aluminossilicato cristalino com quatro
tetraedros conectados, contendo cavidades ocupadas por ions e moléculas de agua (LOBO,
2003). A estrutura das zedlitas sdo constituidas pela combinacdo periddica de unidades de
construcdo primarias (do inglés BBU, basic building unit), ou seja, tetraedros de AlO4 e SiOs,
contendo como atomo central Si e Al, além de outros elementos, tais como Ge, Ga, P e B, 0s
quais sao ligados entre si por um atomo de oxigénio. A notacdo dos tetraedros é comumente
simplificada como TO4 (LOBO, 2003; PALCIC; VALTCHEV, 2020).

A ligagao de BBU’s forma unidades de constru¢ao secundarias (do inglés CBU’s,
composite building units). Os exemplos mais simples de CBU’s s@o os anéis, os quais estio

apresentados na Figura 10.

Figura 10 — Anéis de tetraedros constituintes das zeolitas.



38

A O O/i)

3) (4) (6) ®) (12)

Fonte: Adaptado de International Zeolite Association (2020).

Zeolitas que apresentam anéis de 6 membros ou menos, possuem tamanho de abertura
de aproximadamente 2 A e 0 movimento de ions e moléculas por esses anéis ¢ restrito. Enquanto
as zeOlitas que apresentam anéis grandes, ions e moléculas podem entrar nos espagos
intracristalinos (PAYRA; DUTTA, 2003).

Um segundo tipo de estrutura CBU é formado pela combinacdo de diversos anéis de
tetraedros formando poliedros e sdo denominadas cavidades. Na Figura 11 estdo apresentadas
duas destas unidades estruturais que é formada pela combinacdo de diferentes anéis. As
unidades estruturais cancrinita e sodalita sio comumente denominadas como [4%6°] e [4%6],
respectivamente. Nesse tipo de notagdo [ni™], n se refere ao nimero de membros no anel e m

se refere ao numero de anéis de n membros (LOBO, 2003).

Figura 11 — Unidade cancrinita (a) e sodalita (b) encontradas em zeolitas.

(a) (b)

Fonte: Adaptado de International Zeolite Association (2020).

Outro tipo de CBU’s encontradas em zeolitas sdo as cadeias formadas por poliedros
unidimensionais. Na Figura 12 estdo apresentadas algumas estruturas de cadeias comumente
encontradas em zeolitas (LOBO, 2003).

Figura 12 — Cadeias encontradas em zedlitas do tipo zig-zag duplo (a), Sawtooth duplo (b),
Crankshaft duplo (c), Narsarsukite (d) e duplo Narsarsukite (e).
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(a) (b) (©) (d)
Fonte: Adaptado de International Zeolite Association (2020).

As supercavidades sao unidades de poliedros formados pela combinagdo de CBU’s que
diferem das cavidades devido a presenca de janelas que permitem a passagem de moléculas
para dentro e para fora desta supercavidade. Essas ndo apresentam extensdo infinita e devem
ser diferenciadas de poros e canais. Na Figura 13 estdo apresentadas as unidades estruturais de
duas supercavidades que podem ser encontradas nas zeolitas, da zedlita A (LTA) e da zedlita
faujasita (FAU). A primeira estrutura é constituida por aneis de 8 membros e permite a
passagem de moléculas de &gua, alcanos e pequenas moléculas, tais como CO2 e N»2. J& a
segunda estrutura, possui anéis de 12 membros, com didmetro de 13 A, e permite a passagem
de moléculas maiores, tais como neopentano e trimetilbenzeno (LOBO, 2003; MARTENS;
JACOBS, 1992).

Figura 13 — Cavidades das zedlitas A (a) e FAU (b).

(a) (b)

Fonte: Adaptado de International Zeolite Association (2020).

Diferente da cavidade, o canal € um poro que apresenta extensao infinita em pelo menos
uma direcdo, com tamanho de abertura minimo, que permite a difusdo de moléeculas

longitudinalmente. Em diversos tipos de zeolitas os canais se interconectam formando canais
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em duas e trés dimensdes. O tamanho dos poros é um fator crucial nas propriedades das zedlitas,
ja que sua dimensdo determina o tamanho maximo da molécula que pode entrar desde a parte
externa das zedlitas para o interior dos microporos (LOBO, 2003).

O diametro de poros nas zeolitas pode ser classificado de acordo com o nimero de
membros dos anéis. Materiais constituidos de anéis de 8 membros séo definidos como zedlitas
que apresentam poros pequenos, com limitacdo da entrada de moléculas. Zedlitas classificadas
com tamanho de poros médios apresentam anéis de 10 membros, enquanto zedlitas classificadas
com poros grandes sdo constituidas por anéis de 12 membros. Zeolitas que apresentam poros
supergrandes apresentam anéis com mais de 12 membros (PALCIC; VALTCHEV, 2020).

As zedlitas apresentam uma infinidade de aplica¢@es industriais, incluindo o refino de
petréleo, sendo empregadas em processos, tais como, FCC (Fluid Catalytic Cracking),
hidrocraqueamento, isomerizacdo e aromatizacdo. As zedlitas também sdo aplicadas na
producdo de compostos quimicos e quimica fina, no setor energético e ambiental. Sua ampla
aplicacdo é devido as suas caracteristicas que incluem a presenca de poros, elevada area
especifica, seletividade de forma e a possivel presenca de sitios &cidos de Brgnsted e Lewis
(MARTINEZ; CORMA, 2011).

Materiais que apresentam em sua estrutura apenas tetraedros de SiOs, S0 eletricamente
neutros e n&o apresentam acidez. A substituicdo de atomos de Si** por atomos de AIP* resulta
na formacdo de carga negativa na estrutura que sdao compensadas pela presenca de cations,
como, por exemplo, Na* (PALCIC; VALTCHEV, 2020). A zedlita na forma &cida, contendo
sitios de Brgnsted, pode ser obtida trocando o cation de compensacgao por ions amonio seguido
de tratamento térmico, conforme representado na Figura 14. Por outro lado, os sitios acidos de
Lewis sdo formados pela presenca de &tomos metélicos parcialmente coordenados, que atuam
como aceptores de pares de elétrons (GRECCO; RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013;
PALCIC; VALTCHEV, 2020), os quais podem ser obtidos por meio de tratamento térmico a
temperaturas acima de 500 °C, conforme apresentado na Figura 14. Quando as zedlitas sdo
submetidas a tratamento térmico superior a 500 °C, os sitios acidos de Brgnsted podem sofrer
desidroxilacdo, ocasionando a formacéo de sitios &cidos de Lewis devido a presenca de Si e Al
com nimero de coordenagéo trés (PALCIC; VALTCHEV, 2020; WEITKAMP, 2000).

Figura 14 — Sitios acidos de Brensted e Lewis presentes na zeolita.
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Fonte: Adaptado de Grecco, Rangel e Urquieta-Gonzalez (2013).

As zeolitas X, Y e USY pertencem as faujasitas (FAU), possuem estrutura com anéis de
12 membros e tamanho de poro de 7,4 A. As zeolitas com estrutura FAU apresentam trés
unidades CBUs: um anel duplo de 6 membros, a unidade sodalita e uma supercavidade com
janelas de anéis de 12 membros, a qual é denominada supercavidade ou cavidade o, como
mostra a Figura 15 (a). A combinacdo das unidades sodalitas e dos anéis duplos de seis
membros formam uma unidade de célula, Figura 15 (b). A conexdo de vérias dessas células
constitui a estrutura da FAU, que permite a difusdo de moléculas nas trés dimensdes do interior
do cristal, Figura 15 (c). A diferenca entre as faujasitas X, Y e USY é a proporc¢do entre Si e
Al. Enquanto a zedlita X apresenta razdo Si/Al de 1 a 1,5, a zedlita Y apresenta razdo Si/Al
superiora 1,5. Ja a zedlita USY apresenta razdo Si/Al de aproximadamente 5, 6 ou mais (LOBO,
2003; WEITKAMP, 2000).



42

Figura 15 — Unidades constituintes CBU’s (a), célula unitaria (b) e estrutura tridimensional das
FAU’s (¢).

Supercavidade

Sodalita dér

Supercavidade

(a)

Fonte: Adaptado de International Zeolite Association (2020).

Na desoxigenacdo de acidos graxos e compostos relacionados, a zeolita HY apresenta
potencial aplicacdo, uma vez que o tamanho de seus poros € maior do que outros tipos de
zedlitas, como, por exemplo, a HZSM-5, comumente empregada nesse tipo de reacdo.
Comparando a zedlita HY com a HZSM-5, a HY tende formar menos hidrocarbonetos
aromaticos devido ao seu maior didmetro de poros (CHENG et al., 2014). Apesar de
hidrocarbonetos aromaticos serem permitidos no bioquerosene, seu controle é fundamental,
pois o elevado teor de compostos aromaticos contribui para formacdo de fuligem que pode
causar danos ao sistema de vedacdo dos tanques de combustivel (SCALDAFERRI; PASA,
2019b).

3.6.2 Silicas-aluminas

Silicas-aluminas sdo uma classe de materiais que apresentam acidez controlavel. Elas
foram desenvolvidas, inicialmente, como substitutas para as argilas bentonitas ativadas que
eram empregadas em reagdes de craqueamento. Apesar de ndo serem mais utilizadas para essa
finalidade, pois foram substituidas pelas zedlitas sintéticas faujasitas, as silicas-aluminas
também podem ser empregadas como suportes de catalisadores (BUSCA, 2020).

As silicas-aluminas s@o materiais amorfos e suas propriedades acidas ainda ndo foram
completamente elucidadas. Elas podem ser aplicadas em processos de craqueamento de
hidrocarbonetos, alquilacdo de compostos aromaticos, oligomerizagdo de olefinas leves,

cragueamento de éter metil terc-butilico, sintese de Fischer-Tropsch, sintese de aminas e de
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éteres, desidratacdo de etanol e isomerizagdo de olefinas leves (BUSCA, 2020; CHIZALLET,
2020).

A presenca de sitios acidos nas silicas-aluminas amorfas ocorre devido (i) a coordenacao
de atomos de Al a atomos de oxigénio de grupos silandis vizinhos e (ii) a pseudo-ligacdo de
grupos silandis proximos a atomos de Al. Em ambos os modelos, é proposto que os sitios acidos
de Lewis (Al) interagem com grupos silandis proximos, retirando densidade eletrénica do
atomo de oxigénio do grupo hidroxila e melhorando a forca acida do proton, correspondendo a
forca de sitios acidos de Bragnsted moderados (BUSCA, 2020; WANG et al., 2020).

As silicas-aluminas que apresentam baixo teor de Al (12-15% m/m), em geral, sdo
completamente amorfas. Estruturas a base de silica, mesmo quando cristalinas, apresentam
baixa massa especifica, levando a formacdo de sitios intersticiais que podem ser ocupados por
cations, tais como metais alcalinos e alcalinos terrosos. fons AI** s&o menores se comparados
aos metais alcalinos e alcalinos terrosos e podem facilmente ocupar esses intersticios e se ligar
a atomos de oxigénio com coordenacdo tetraédrica, octaédrica ou até mesmo pentacoordenados
(BUSCA, 2020).

Os ions APP* localizados nos intersticios tetraédricos extra rede sdo quase que
indistinguiveis dos AI®* substituintes na silica. Quando ions AI** estdo localizados nos
intersticios, esses estardo proximos de 5 a 8 tetraedros, sendo trés desses tetraedros de Al e 0s
demais de Si. A presenca de fons AI** cria clusters de tetraedros de AlO4 na estrutura de
tetraedros de SiOs, formando uma estrutura com distribuicdo ndo uniforme de Al (BUSCA,
2020). Na Figura 16 esta apresentado um ion AI®* em uma estrutura hipotética tipo quartzo
ocupando um sitio tetracoordenado, conforme Figura 16 (b), e também uma com o intersticio

vazio, conforme Figura 16 (a).
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Figura 16 — Modelo empirico para localizagdo de ions Al3+ no intersticio de uma estrutura
amorfa do tipo quartzo: (a) intersticio vazio de uma silica-alumina e (b) intersticio
ocupado em uma silica-alumina.
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Fonte: Adaptado de Busca (2020).

Por outro lado, silicas-aluminas com elevado teor de Al2O3, maior que 20% (m/m), sdo
essencialmente materiais bifasicos, constituidos por misturas de uma fase amorfa de silica-
alumina com uma fase de alumina incorporada a ela. Em geral, por uma fase segregada de
alumina correspondente a estrutura gamma-alumina (y-Al203), contendo silicatos isolados na
superficie (BUSCA, 2020; MOUAT et al., 2015).

Wang et al. (2020) verificaram que as silicas-aluminas com elevado teor de Al podem
ter sua acidez melhorada. A presenca de espécies de Al adicional préximo a grupos SiOH pode
melhorar a acidez da silica-alumina devido ao efeito sinérgico entre dois atomos de Al
pentacoordenados (AIY) ou um Al'"Y e um AIY proximos a grupos silanois. Na Figura 17 estdo
apresentados os modelos de sitios &cidos de Brensted em silica-alumina amorfas com 10%
(m/m) de Al (a) e 50% (m/m) de Al (b). Os autores avaliaram a interacdo de moléculas de
propanona com as silicas-aluminas com 10% e 50% de Al por RMN (Ressonancia Magnética
Nuclear) de carbono-13 e verificaram deslocamento quimico maior para a silica-alumina com
50% de Al, ou seja, a silica-alumina com maior quantidade de Al tem sua acidez de Brgnsted
melhorada (WANG et al., 2020).
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Figura 17 — Modelos propostos para sitios acidos de Brosnted em silicas-aluminas por (a) um
centro de Al préximo a SiOH e (b) dois centros de Al proximo a SiOH.
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Fonte: Wang et al. (2020).

Devido a sua baixa acidez comparada as zeolitas, as silicas-aluminas sdo pouco
exploradas no hidroprocessamento de &cidos graxos e ésteres. Entretanto, apresentam algumas
caracteristicas que favorecem sua utilizacdo nesse tipo de reacdo que incluem a presenca de
mesoporos e a elevada area especifica (AYANDIRAN et al., 2022; SONI et al., 2020). A
utilizacdo de técnicas que possam melhorar a acidez das silicas-alumina é uma alternativa que
pode possibilitar sua aplicacdo em reacfes que envolvem sitios &cidos, como é o caso da
hidrodesoxigenacdo do &cido oleico.

3.6.3 Oxidos sulfatados

A acidez de catalisadores heterogéneos como os 6xidos metélicos, pode ser melhorada
pela insercdo de grupos sulfatos em sua superficie. Oxidos metalicos sulfatados apresentam
aplicaces em diversos tipos de reacdo, tais como esterificacdo, isomerizagéo, desidratacéo e
hidrolise (SHEN et al., 2016; VIEIRA et al., 2017). A acidez desses materiais € melhorada
devido a presenca de sitios acidos de Brgnsted que sdo vizinhos a sitios acido de Lewis. Os
sitios acidos de Lewis apresentam forte acidez devido ao efeito indutivo provocado pela
presenca do grupo sulfato ligado ao cétion metalico que o torna deficiente em elétrons. Na
Figura 18 esta representado o esquema de sitios &cidos de Brgnsted e de Lewis presentes em
oOxidos metalicos tetravalentes sulfatados (VIEIRA et al., 2018).



46

Figura 18 — Representacéo esquematica dos sitios &cidos de Brgnsted e de Lewis em 0Oxidos
metalicos tetravalentes sulfatados.
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Fonte: Adaptado de Vieira et al. (2018).

De modo geral, os 6xidos metalicos massicos apresentam baixa area especifica, que é
um fator crucial no desempenho catalitico. Nesse sentido, trabalhos vém sendo desenvolvidos
com intuito de suportar 6xidos metélicos sulfatados em so6lidos micro ou mesoporosos, tais
como, as zeolitas e silicas mesoporosas.

Vieira et al. (2017) verificaram que a modificacdo da zedlita HZSM-5 com o6xido de
lanténio sulfatado (SLO/HZ) é capaz aumentar a acidez externa do catalisador. A acidez externa
foi determinada por Py-FTIR empregando colidina como molécula sonda. Os valores obtidos
para a HZSM-5 e para 0 SLO/HY foram, respectivamente, 34 e 46 umol g*. As modificaces
realizadas contribuiram para 0 aumento da atividade catalitica na reacdo de esterificacdo de
acido oleico com metanol. (SHEN et al., 2016) avaliaram a atividade catalitica de ZrO>
sulfatado suportado em silica mesoporosa na conversdo de celulose a 5-hidroximeitilfurfural.
A elevada atividade catalitica foi atribuida a presenca de sitios acidos de Brgnsted e Lewis,
além da presenca de poros de diferentes dimensdes no material.

Catalisadores de oOxidos metélicos sulfatados suportados também se mostraram
eficientes em reacdo de hidrodesoxigenacdo. Yang et al. (2017) avaliaram a atividade de
nanoparticulas de Ru suportadas em silica dopada com ZrO; sulfatada (SZrO2-Ru/SiO2) na
hidrodesoxigenacdo de fenol. Os autores observaram uma melhora na seletividade ao
cicloexano empregando esse catalisador comparado ao catalisador sem a presenca de 0xido de
zirconio sulfatado (Ru/SiOz). A elevada atividade catalitica foi atribuida ao efeito sinérgico

entre os sitios metalicos (Ru) e os sitios acidos provenientes do éxido de zirconio sulfatado, que
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facilita a transferéncia de moléculas intermediarias entre ambos. Além disso, os autores
observaram elevada atividade do catalisador em ciclos de reuso.

O oxido de nidbio sulfatado foi utilizado em reacgdes de esterificacdo e transesterificacao
e apresentou elevada eficiéncia. Da Conceicdo et al. (2016) avaliaram a atividade catalitica de
Oxido de nidbio sulfatado (Nb20s/SO4) na reacéo de esterificacdo e transesterificacdo de 6leo
de macauba com etanol. Os autores observaram elevada atividade catalitica e estabilidade em
ciclos cataliticos subsequentes. (Sturt, Vieira e Moura (2019) avaliaram a atividade catalitica
do o6xido de nidbio sulfatado calcinado a 300 °C (300-Nb20s/S04%) na reagéo de esterificagio
de &cido oleico com metanol. O catalisador apresentou atividade catalitica elevada se
comparado ao Nb.Os, devido, principalmente, ao aumento de sitios acidos de Brgnsted. Além
disso, 300-Nb,0s/SO4* apresentou pouca redugdo na conversdo mesmo quando avaliado apds
quatro ciclos de reacao.

O oxido de nidbio mesoporoso sulfatado (MNO-S) foi avaliado por Ngee et al. (2014)
na reacdo de formacao de 5-hidroximetilfurfural a partir da desidratacdo de agucares. Os autores
avaliaram o MNO-S calcinado a 100 °C, 300 °C e 400 °C e observaram elevada atividade
catalitica comparando ao 6xido de nidbio mesoporoso ndo sulfatado (MNO) e com o 6xido de
nidbio comercial, resultado que esta relacionado com o aumento da acidez e da area especifica
do catalisador. No mesmo trabalho, foi observado que a temperatura de calcina¢do se mostrou
um fator importante com relagdo ao grupo sulfato. Ao aumentar a temperatura de calcinacéo, a
quantidade de grupos sulfato diminui. Por outro lado, MNO-S calcinado a 100 °C apresentou
baixa incorporacdo do grupo sulfato na estrutura, sendo observado ainda a reducdo da sua
atividade catalitica em ciclos de reacdo subsequentes (NGEE et al., 2014).

O grupo sulfato contribui para 0 aumento da proporg¢do de sitios acidos de Brensted e
também para o aumento da forca dos sitios &cidos. Os sitios acidos de Brgnsted podem
contribuir para o hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos, uma vez que eles podem atuar
na desidratacdo de alcoois que sdo formados na reacdo de HDO de acidos graxos levando a
formacéo de hidrocarbonetos (CAO et al., 2022; PHAN; LEE, 2020; STRAPASSON et al.,
2023). Entretanto, a utilizacdo de catalisadores contendo 6xidos metalicos sulfatados aplicados
ao hidroprocessamento de acidos graxos e compostos relacionados é pouco explorada na
literatura. Portanto, uma melhor investigacdo desses catalisadores para esse tipo de reagédo

possibilitara o desenvolvimento de novos catalisadores para obtencéo de biocombustiveis.
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3.7 Catalisadores bimetalicos aplicados ao hidroprocessamento de ésteres e &cidos
graxos

Além dos catalisadores monometalicos, catalisadores bimetalicos vém sendo estudados
no hidroprocessamento de &cidos graxos e ésteres apresentando algumas vantagens, que
incluem melhora na dispers@o dos metais ao suporte e reducdo de custo e reducdo da quantidade
metais nobres utilizados.

Niu et al. (2020) sintetizaram catalisadores de Pt suportado em ze6lita S1 (Pt/S1) e Pte
Ni suportados em S1 (PtNi/S1). O tamanho de particulas de metalicas em Pt/S1 foi de 5,73 nm,
enguanto no catalisador bimetalico apresentou tamanho de particulas PtNi de 1,46 nm com
distribuicdo uniforme sobre o suporte. A atividade dos catalisadores foi avaliada na reacdo de
hidrodesoxigenacdo de estearato de metila. PtNi/S1 apresentou atividade catalitica superior
comparado ao catalisador monometalico a 340 °C e 360 °C. Os autores observaram também
que o catalisador bimetalico apresentou maior seletividade a desoxigenacao e formacédo de
hidrocarbonetos de cadeia carb6nica de tamanho correspondente ao do querosene, 0 que esta
relacionado com a atividade do Ni em reagOes de craqueamento de ligagdes C-C (NIU et al.,
2020).

Cheah et al. (2020) avaliaram a atividade de catalisadores monometalicos de Pd, Cu e
Ni e bimetalicos PdxCuoo-x) € PdxNi(00-x) Suportados em carvéo ativado na desoxigenagéo de
acido oleico empregando tetralina como fonte de hidrogénio. Em todos os catalisadores foi
utilizado 5% (m/m) de metal em relacdo ao suporte, sendo que na notacdo dos catalisadores
bimetalicos x corresponde a porcentagem de Pd. Os autores observaram melhora na seletividade
a heptadecano quando foi empregado o catalisador bimetalico PdsoCuso Se comparado aos
catalisadores monometalicos, o que foi atribuido a melhora na transferéncia de hidrogénio,
contribuindo para as reacdes de hidrogenacao e desoxigenacdo (CHEAH et al., 2020).

No trabalho de Li et al. (2023b) catalisadores de Pt e Sn suportado em SAPO-11 foram
avaliados no hidroprocessamento de ésteres. Os autores observaram maior seletividade a
isoalcanos quando o Pt-Sn/SAPO-11 (24,9%), se comparado com o0s catalisadores
monometalicos, em que para Pt/SAPO-11 a seletividade foi de 18,8% e para Sn/SAPO-11 foi
de zero. O aumento da seletividade a isoalcanos quando o catalisador bimetalico foi empregado
foi associado & maior acidez do catalisador e a formagao de particulas menores de Pt (L1 et al.,
2023b).

As rotas de reacdo, seletividade e distribuicdo dos produtos formados no

hidroprocessamento de acidos graxos e ésteres apresenta forte influéncia do design do
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catalisador, no que se refere ao tipo de metal utilizado, suporte, distribuicdo do metal no suporte,
tamanho de particula, area especifica, acidez, dentre outros fatores (CHENG et al., 2014; FENG
etal., 2019b; NIU et al., 2020). Entretanto, fatores operacionais, tais como, temperatura, pressao
de H., tempo de reagdo ou velocidade espacial também influenciam na distribuicdo e

composicao dos produtos (LI et al., 2022).

3.8 Influéncia de parametros operacionais no hidroprocessamento de acidos graxos e
ésteres

A temperatura de reacdo € um dos parametros que mais influenciam no
hidroprocessamento de acido graxos e ésteres, principalmente no que se refere a distribuicdo
dos produtos, formacdo de isdbmeros e de hidrocarbonetos aromaticos. Na Tabela 3 estdo
apresentadas as influéncias da temperatura e da pressdo na desoxigenacdo de acidos graxos e
ésteres. De modo geral, temperaturas de reacdo maiores tendem a aumentar a conversdo, ao
passo que favorecem a formacéo de hidrocarbonetos de cadeia menor.

Elevadas temperaturas de reacdo favorecem a quebra de ligacdes C-C aumentando a
seletividade a hidrocarbonetos de cadeia curta. Esse comportamento pode ser atribuido ao fato
de que as reacOes de hidroisomerizacdo sdo levemente exotérmicas enquanto as reacdes de
cragueamento sdao endotérmicas. Portanto, temperaturas menores favorecem a isomerizacao e
temperaturas maiores favorecem as reacOes de craqueamento (YANG et al., 2019).
Comportamento similar também foi observado para a desoxigenacdo de estearato de metila
empregando Pt/S1 e PtNi/S1 como catalisadores (NIU et al., 2020) e na desoxigenacdo de metil
ésteres com catalisador de Ni/HZSM-5 (CHEN et al., 2016).

Feng et al., (2019b) avaliaram o efeito da temperatura na seletividade a hidrocarbonetos
de Cs—Cs, Co—Ci15 e C16—C1g Na desoxigenacdo de &cido oleico empregando como catalisador
Ni/ZSM-5 (Si/Al = 300, Ni = 7% (m/m)). Ao aumentar a temperatura de reacdo de 240 °C para
260 °C, os autores observaram aumento no rendimento de hidrocarbonetos de C4—Cs e houve
reducao no rendimento de C16—Cig. Os autores também observaram que temperaturas mais altas
de reacdo favoreceram a formacéo de hidrocarbonetos aromaticos. O aumento da formacéo de
hidrocarbonetos aromaticos com o aumento da temperatura esta relacionado com a formagéo
de olefinas leves provenientes do craqueamento e desidrogenacéo de hidrocarbonetos de cadeia
maior nos sitios acidos de Brgnsted. As olefinas leves podem sofrer rea¢Ges do tipo Diels-Alder

nos sitios acidos de Lewis formando cicloalcanos. Estes, por sua vez, podem sofrer reacdo de
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desidrogenacdo-aromatizacdo sob os sitios &cidos de Brgnsted e formar hidrocarbonetos
aromaticos (CHEN et al., 2015).

O parédmetro LHSV (do inglés, Liquid Hourly Space Velocity) é uma medida de
velocidade espacial e esta relacionado com o tempo de residéncia dos reagentes no reator em
contato com o catalisador apresentando influéncia na converséo e na distribuigcdo dos produtos
obtidos no hidroprocessamento. Chen et al. (2016) observaram alteracdo na converséo de metil
ésteres sob diferentes LHSV’s (1, 2, 4, 8, 10 hY). Ao aumentar a LHSV de 1 para 10 h* houve
reducdo na conversdo de 92,7% para 76,9%. Entretanto, houve aumento na seletividade a
alcanos liquidos. A baixa LHSV, os reagentes tém tempo suficiente para as reacdes de
desoxigenacdo, isomerizacdo e craqueamento. Elevada LHSV contribui para 0 aumento de
hidrocarbonetos liquidos devido a reducdo das reacBes de cragueamento. Comportamento
similar foi observado por Yang et al. (2019) na desoxigenacéo de acido oleico empregando 7%
Ni/SAPO-11 como catalisador em reator batelada. Ao aumentar o tempo de reacdo de 1 h para
5 h, a razdo entre isoalcanos e alcanos (Ciso/Cn) aumenta de 0,2 para 2,2.

No trabalho de Arumugam et al. (2023) o desempenho catalitico do Ni/h-HZSM-5, em
gue h-HZSM-5 corresponde a HZSM-5 com estrutura hierarquica na hidrodesoxigenacdo do
acido oleico. Ao aumentar a pressdo de H> de 50 para 90 bar foi observado aumento na taxa de
hidrodesoxigenacdo em relacdo a descarbonilacdo/descarboxilagdo. Desse modo, houve
aumento no rendimento de Cig e reducdo de C17 (ARUMUGAM et al., 2023).

A partir do levantamento da literatura apresentado no Quadro 2, nota-se que a escolha
das condicdes operacionais adequadas juntamente com o desenvolvimento de catalisadores, é
fundamental no hidroprocessamento de &cidos graxos e ésteres, pois possibilita aumentar a
seletividade a hidrocarbonetos especificos, controlando sua composicdo no que se refere a
formacdo de hidrocarbonetos de baixo peso molecular (C1—Ca), isdbmeros, hidrocarbonetos
aromaticos, além de reduzir custos com o0 processo, principalmente ao se operar em

temperaturas menores.
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Quadro 2 — Influéncia da temperatura, pressao e catalisadores na conversao e seletividade no hidroprocessamento de acidos graxos e compostos
relacionados.

Catalisador Reagente T P Conversao Seletividade (%) Referéncia
g ©C) | (MPa) (%) C1-Cs | Cs-C7 | Cs-Cis | C17-Cus
260 0,4 69,3 9,7 7,5 31,5 49,1
Ni/HZSM-5 Metil 280 0,4 78,6 9,9 8,7 30,9 45,8
Si/AI=25 ésteres | 300 | 0.8 918 2 04 | 203 | 445 (CHEN etal., 2016)
300 1,2 87,4 2,7 8,0 30 47
Cs+-Cs Co-C15 | C16-C1s
Ni/ZSM-5 Acido |22 ol 1 31 2 (FENG et al., 2019b)
SAI=300 | oleico 220 3 100 L n | 2
260 100 23 39 13
340 90 1 2 85
Pt/S1
Estearato | 380 100 2 3 96
oNI/SL demetila | 340 | ° 100 5.8 86 | 856 (NIU etal., 2020)
380 100 40 35,4 23,7
C15-Cis
340 4 - 75,5
L. 380 4 - 98,7
PYSAPO-11 ﬁ‘;‘lgg 20 | 4 i 80.2 (LIetal, 2022)
380 2 - 91,6
380 6 - 94,3
) Cs-Ci1s?
NI/HZSM5 Acido [ o, c o6 . (ARUMUGAM et al., 2023)
oleico
@ Rendimento
Fonte: Do autor (2023).
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3.9 Anadlise do estado da arte

A busca por fontes alternativas de energia €, sem davida, fundamental para redugdo dos
impactos ambientais causados pela utilizacdo dos combustiveis fosseis e para diversificacdo da matriz
energética. Os biocombustiveis drop-in apresentam algumas vantagens em relagéo os biocombustiveis
convencionais. Em um Gnico processo podem ser obtidos hidrocarbonetos de cadeia carbonica de C; a
Cag e, por serem estruturalmente equivalentes aos combustiveis fosseis, podem ser misturados em maior
proporcao aos combustiveis fosseis, se comparado, por exemplo ao biodiesel. Além disso, a curto prazo,
pode ser uma alternativa promissora para serem utilizados como biocombustiveis no setor aéreo.

Diversos estudos vém sendo realizados para obtencdo de biocombustiveis drop-in empregando
o hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos. Os principais catalisadores estudados apresentam sitios
metalicos obtidos pela utilizacdo de metais de transi¢éo, tais como Pt, Pd e Ni suportados em materiais
contendo sitios &cidos, como as zeolitas. A utilizacdo desses metais tem se mostrado eficiente.
Entretanto, o elevado custo associado a eles, principalmente a Pt e Pd, leva a busca pelo
desenvolvimento de novos materiais para serem empregados como catalisadores.

Conforme ja apresentado anteriormente, o 6xido de ni6bio sulfatado tem se mostrado eficiente
como catalisador heterogéneo. Entretanto, ele ainda é pouco explorado se comparado com outros 6xidos
sulfatados. Além disso, os éxidos sulfatados suportados aplicados ao hidroprocessamento de ésteres e
acidos graxos também sdo pouco explorados na literatura. Nesse sentido, o intuito deste trabalho é
avaliar o desempenho no hidroprocessamento do &cido oleico de catalisadores Ni e/ou Pt suportados em
zedlita HY e silica-alumina, tanto em sua forma pura quanto modificada com Nb.Os sulfatado com vista

a contribuir para o desenvolvimento de novos catalisadores para producéo de biocombustiveis.
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4.1 Reagentes
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Os reagentes utilizados neste trabalho para preparo dos catalisadores, realizacdo das

caracterizacoes, testes cataliticos e quantificacédo estdo listados no Quadro 3.

Quadro 3 — Reagentes utilizados para sintese dos catalisadores, caracterizacdo e testes

cataliticos.
Reagente Marca Pureza
(%)
Nitrato de niquel hexahidratado Sigma-Aldrich 97,0
Tetracloroplatinato de amonio Sigma-Aldrich 99,0
Sulfato de am6nio Vetec 99,0
Polivinilpirolidona (PVP) MW=40000 Merck 99,0
Hidroxido de sodio Vetec 97,0
Acido cloridrico Vetec 37,0
Etilenoglicol Vetec 99,0
Acido nidbico (HY-340) CBMM 99,5
ZeoGlita HY Tosh Corporation -
Silica-alumina (Siral-30) Sasol -
Carbeto de silicio - -
Acido oleico Vetec 99,0
Cicloexano Merck 99,5
Padréo de alcanos (Cs-Cao) Merck 99,0
Tetracosano Merck 99,0
N,O-Bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida com
trimetiI(clorosilano,)BSTFA:TMCS (99:1) Merck 99,0
Brometo de potéssio Merck 99,0
Hidrogénio White Martins 99,99
Nitrogénio White Martins 99,99

Fonte: Do autor (2023).

4.2 Preparacao dos catalisadores

421 Zeblita HY e silica-alumina amorfa

A ze6lita HY, em sua forma protdnica, foi fornecida pela Tosoh Corporation e apresenta

razdo Si/Al = 3. Ja a silica-alumina (SiAl), comercialmente conhecida como Siral 30, foi

fornecida pela Sasol e apresenta 30% de SiO2 e 70% de Al>Os. Ambos os materiais foram

calcinados em forno tipo mufla em atmosfera estatica empregando taxa de aquecimento de 1

°C min! da temperatura ambiente até 200 °C, com patamar de 1 h a 200 °C, e aquecimento até
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500 °C a 2 °C min! e mantido a nessa temperatura por 3 h. Na Figura 19 esta representado
esquematicamente a programacao de temperatura utilizada no tratamento térmico da HY e SiAl.

Figura 19 — Programacéo de temperatura empregada no tratamento térmico.

Patamar =3 h
500 - = — — = — — — = — — - — — — — —

400
2 °C min™

300

Temperatura (°C)

200 JF3tamar = 1h

100 ~ 1°C min”’

Tempo (h)

Fonte: Do autor (2023).

4.2.2 Zeblita HY e silica-alumina modificadas com Nb2Os sulfatado

O Nb2Os foi obtido por meio do tratamento térmico do &cido niébico (HY-340) a 500
°C por 5 h empregando taxa de aquecimento de 7,5 °C min™ sob atmosfera estatica em um
forno tipo mufla. O HY-340 foi fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo (CBMM). Para a preparacdo da zeolita HY e da SiAl modificadas com éxido de
nidbio sulfatado, a zedlita HY ou SiAl e 0 Nb20s, na proporcéo de 10% (m/m) de Nb2Os em
relacdo & HY ou a SiAl foram adicionados a uma solucgdo aquosa de (NH4)2SO4, 3,0 mol L%,
na proporgao de 15 mL de solugdo para 1 g de HY ou SiAl e Nb2Os. A mistura foi mantida sob
agitacdo a temperatura ambiente por 24 h. Depois disso, 0 material foi filtrado, lavado com uma
pequena por¢do de agua deionizada (3,5 mL para 1 g de so6lido) com intuito de retirar todo
solido contido no béquer empregado na sintese. O material obtido foi seco em estufa a 60 °C
por 15 h e submetido a tratamento térmico empregando a programacdo de temperatura
esquematizada na Figura 19. Os materiais obtidos foram designados como SNb/HY e
SNb/SIAl.

Na Figura 20 esta apresentado um esquema dos procedimentos empregados para a

sintese da SNb/HY e SNb/SiAl. A sintese do Nb.Os sulfatado puro foi realizada previamente
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empregando 0s mesmos procedimentos. As condi¢fes empregadas na sulfatagdo foram
escolhidas com base em testes de sulfatacdo do Oxido de nidbio empregando diferentes
condicdes experimentais. Uma vez que a zedlita HY pode sofrer desaluminizacdo até mesmo
empregando baixa concentracdo de acido, optou-se por realizar a sulfatacdo com (NH4)2SOa.
Os resultados obtidos para sulfatacdo do Oxido de nidbio empregando diferentes condigdes
experimentais estdo apresentados na forma de artigo no Apéndice A.

Figura 20 — Esquema sintese SNb-HY e SNb-SiAl.

HY/SiO,-Al,04
Nb,Os
Solugéo de (NH,),SO,

Filtrag&o Secagem Tratamento térmico

L™ A» | K

T \_S
[ @ OLY\/
e

Agitacado por 24 h .
Temperatura ambiente 60 °C por 12 h

Fonte: Do autor (2023).

4.2.3 Preparacéao dos catalisadores contendo Ni

O Ni(NO3)2.6H.0 foi adicionado a HY, SiAl, SNb/HY e SNb/SiAl pelo método de
impregnacdo a umidade incipiente. Para isso, uma massa de Ni(NO3)2.6H>O correspondente a
5% (m/m) de Ni em relacdo a HY, SiAl, SNb/HY e SNb/SiAl foi adicionada em é&gua
deionizada na proporcao de 1 mL de solvente para 1 g de material sélido. A solugédo concentrada
contendo o precursor foi gotejada aos poucos sobre o material sélido e homogeneizada
utilizando almofariz e pistilo de 4gata de modo a obter impregnacdo homogénea. A propor¢ao
de 5% (m/m) de Ni foi escolhida de acordo com a literatura (KUMAR et al., 2014). O sélido
obtido foi seco em estufa a 60 °C por 15 horas e submetido a um tratamento térmico em
calcinador empregando reator de quartzo em U com fluxo de ar sintético de 50 mL min*
empregando a programacao de temperatura da Figura 19. Os catalisadores foram designados
Ni/HY, Ni/SNb-HY, Ni/SiAl e Ni/SNb-SiAl.
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4.2.4 Obtencdo das nanoparticulas de Pt

As nanoparticulas de platina foram obtidas de acordo com a metodologia de (SONG et
al., 2006) que consiste na reducéo da platina empregando etilenoglicol em meio basico. Neste
caso, o precursor de platina utilizado foi o (NH4)2PtCla. Para a sintese, 0,096 g de (NHa)2PtCl4
foi solubilizada em 6,6 mL de etilenoglicol puro em um baldo de fundo redondo de duas bocas
e volume de 50 mL. Em seguida, 6,6 mL de solucio de NaOH 0,5 mol L™ em etilenoglicol foi
adicionada ao baldo. A mistura foi aquecida até 120 °C. Ap0s atingir essa temperatura, aliquotas
do sobrenadante foram retiradas do baldo com intuito de avaliar a reducdo da Pt. As leituras
foram realizadas em intervalos de 30 min e analisadas por espectroscopia na regido do
ultravioleta-visivel empregando espectrofotometro Thermo Scietific (Genesys 10S UV-Vis) na
regido de 200 a 800 nm. A reducdo completa da Pt foi obtida com 120 min de reacdo. Sendo
assim, o periodo empregado para sintese das nanoparticulas foi de 180 min para garantir a
completa reducéo.

Apbs a sintese, as nanoparticulas foram obtidas por precipitacdo utilizando 1,1 mL de
solugdo de HCI 2 mol L™ seguida de centrifugacédo a 3500 rpm até a completa precipitacdo das
nanoparticulas. O sobrenadante foi retirado do tubo Falcon e o precipitado foi redisperso em
uma solucéo de PVP em etanol na razéo de PVP/Pt de 10 (mol/mol), uma vez que foi o melhor
resultado obtido por Ribeiro et al. (2014). A redisperséo conduzida sob ultrassom utilizando

banho ultrassénico (Solidsteel).

4.2.5 Preparo dos catalisadores suportados contendo nanoparticulas de Pt

As nanoparticulas de platina preparadas foram suportadas sobre a HY, SiAl, SNb/HY e
SNb/SiAl e precursores dos catalisadores contendo niquel (Ni/HY, Ni/SNb-HY, Ni/SiAl e
Ni/SNb-SiAl) empregando a solucéo coloidal preparada no item 4.2.4. O volume da solugdo
coloidal empregado foi calculado de modo a obter teor de Pt igual a 0,5% (m/m) sobre os
catalisadores. Para tanto, as nanoparticulas coloidais foram sendo adicionadas gota a gota sobre
0 suporte puro e precursores dos catalisadores contendo niquel e homogeneizados lentamente
com o auxilio de uma espatula. Os materiais obtidos foram secos em estufa a 60 °C por 15 h e
submetidos a tratamento térmico sob fluxo de ar sintético (75 mL min™?) empregando a
programacéo de temperatura esquematizada na Figura 19. Na Tabela 2 estdo apresentados os

conjuntos de catalisadores de HY e SiAl.
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Tabela 2 — Catalisadores sintetizados para reagdo de hidroprocessamento do &cido oleico com
teor massico teodrico de Ni, Pt e Nb2Os.

Catalisadores  Ni Pt Nb2Os Catalisadores Ni Pt Nb20s
HY (%) () (%) SiAl (%) () (W)
HY - - - SiAl - - -
Ni/HY 5 - - Ni/SiAl 5 - -
NiPt/HY 5 0,5 - NiPt/SiAl 5 0,5 -
Pt/HY - 0,5 - Pt/SiAl - 0,5 -
SNb-HY - - 10 SNb-SiAl - - 10
Ni/SNb-HY 5 - 10 Ni/SNb-SiAl 5 - 10
Pt/SNb-HY - 0,5 10 Pt/SNb-SIAl - 0,5 10
NiPt/SN-HY 5 0,5 10 NiPt/SNb-SiAl 5 0,5 10

Fonte: Do autor (2023).

4.3 Caracterizagdo dos catalisadores

4.3.1 Difratometria de raios X

A Difratometria de Raios X (DRX) é uma técnica utilizada para caracterizacdo de
solidos cristalinos fornecendo suas informagdes estruturais. Por meio da técnica é possivel
determinar de modo qualitativo as fases presentes em uma amostra.

As analises de DRX foram realizadas com intuito de comprovar as caracteristicas
estruturais dos materiais referentes a identificacdo de fases cristalinas. As analises de DRX
foram realizadas em um difratbmetro Rigaku (Miniflex), empregando radiacdo Cu-Ka que
apresenta comprimento de onda de 0,15406 nm, com tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA. Os
padrdes de difracdo foram obtidos em intervalo de 5 a 80° (26), com velocidade do gonidmetro
de 2° min?. As fases cristalinas dos materiais foram identificadas empregando fichas
cristalogréficas disponiveis na base de dados ICSD (do inglés, Inorganic Crystal Structure
Database).

O tamanho médio dos cristalitos foi determinado por meio da Equagdo de Scherrer
(Equacgdo 1) (CULLITY, 1978).

0,91

b= BcosO ()

Em que:

D: é o tamanho médio do cristalito;

0,9: fator adimensional associado a forma das particulas
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A: € o comprimento de onda associado a fonte de raios X (0,15406 nm);
f: ¢ a largura a meia altura do pico de difracdo de maior intensidade;
0: € o angulo de difragdo de Bragg.
A cristalinidade relativa dos catalisadores suportados em HY foi calculada de acordo
com a Equacéo 2 (REN et al., 2020).

Area DRX ;
Catalisador suportado) % 100 (2)

Cristalidade (%) = ( Kred DRX
rea Padrio

Em que:
Area DRX gt atisador suportado- € @ area abaixo da curva de DRX obtida para os catalisadores
suportados em HY.
Area DRXp 44,3, € @ area abaixo da curva de DRX obtida paraa HY.

As analises de DRX foram realizadas no Laboratério de Catélise e Adsorcdo Aplicada
(LACAPp) do Centro de Pesquisas em Materiais Avancados e Energia da Universidade Federal
de S&o Carlos (CPgMAE/UFSCar).

4.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

A Espectroscopia de infravermelho envolve a interagdo da radiacdo na regido do
infravermelho com vibragGes moleculares. Essa técnica mede as transacfes entre niveis de
energia vibracional molecular como resultado da absorcdo de radiacdo no infravermelho. Os
grupos funcionais presentes em uma molécula apresentam vibracdes caracteristicas. A analise
da frequéncia é utilizada para identificar a presenca e auséncia de varios grupos funcionais em
um determinado composto (LARKIN, 2011).

Os grupos funcionais presentes nos catalisadores foram identificados por espectroscopia
na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) por reflectancia total atenuada,
na faixa de 4000 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 256 scans, em equipamento Vertex
70V, Bruker. As analises foram realizadas no Laboratdrio Multiusuario de Analise Instrumental
da Escola de Engenharia da UFLA (LABMAI/EENG).
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4.3.3 Anélises termogravimétricas

A andlise termogravimétrica (TG) permite avaliar a variacdo da massa de uma amostra
em funcdo da temperatura ou tempo sob atmosfera inerte ou oxidante. J& a analise térmica
diferencial (DTA) é uma técnica que faz medigdes da temperatura da amostra e de um material
de referéncia termicamente inerte mantidos sob a mesma programacédo de temperatura. As
medicdes de temperatura sdo diferenciais, uma vez que registra a diferenca de temperatura entre
a amostra e a referéncia, em funcdo da temperatura ou tempo (IONASHIRO, 2004).

As analises termogravimétricas (TG) e térmica diferencial (DTA) foram realizadas com
intuito de avaliar a estabilidade térmica dos solidos HY, SNb-HY, SiAl e SNb-SiAl e estimar
0 teor de sulfato nas amostras. As anéalises foram realizadas em analisador termogravimétrico
modelo SDT Q600, TA Instruments sob atmosfera de nitrogénio (30 mL mint), com taxa de
aquecimento de 10 °C min? em faixa de temperatura que variou de 25 °C a 900 °C no
Laboratdrio de Catélise e Adsor¢do Aplicada (LACAp) do Centro de Pesquisas em Materiais
Avancados e Energia da Universidade Federal de Sdo Carlos (CPgQMAE/UFSCar).

4.3.4 Medidas de adsorcao e dessorcao de N2

As propriedades texturais dos suportes e catalisadores foram determinadas por meio de
medidas de adsorcdo e dessorcdo de No. As andlises foram realizadas em equipamento ASAP
2420 (Micromeritics) a -196 °C, temperatura de condensacdo do N». Antes das analises, as
amostras foram tratadas a 300 °C por 4 h, sob vacuo, para eliminacdo de agua e gases
fisicamente adsorvidos. Apés o tratamento térmico, as amostras foram submetidas a adsorcao
de N2 com presséo relativa (P/Po) variando de 0 a 1. Para os suportes e catalisadores contendo
a zedlita HY, a area externa e volume de microporos foram obtidos empregando o método t-
plot. Para os catalisadores e suportes contendo silica-alumina amorfa, a area especifica foi
obtida por meio do método BET (BRUNAUER; EMMET; TELLER, 1938). A distribui¢do do
didmetro de poros foi determinada empregando o método BJH (BARRETT; JOYNER;
HALENDA, 1951). As medidas de adsorcdo e dessor¢do de N> foram realizadas no
CPgMAE/UFSCar.
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4.3.5 Microscopia Eletronica de Transmisséo

As andlises de microscopia eletronica de transmissdao (MET) foram realizadas com
intuito de avaliar a distribuicdo e tamanho de particulas. Para tanto, foi empregado um
microscopio JEOL JEM-2100, com canhdo de elétrons LaB6 e tensdo de aceleracdo de 200 kV.
Além disso, 0 microscopio possui detector de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) que
permite estimar o teor dos metais em diversos pontos do catalisador. As amostras foram
dispersas em alcool isopropilico empregando banho ultrassoénico e 2 gotas da mistura foram
adicionadas a uma grade de cobre de 400 mesh recoberta por um filme de carbono. As analises
foram realizadas no Laborat6rio Nacional de Nanotecnologia (LNNANO) localizado no Centro

Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM).

4.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura em Modo Transmissao

A microscopia eletrénica de varredura em modo transmissdo foi realizada para o
NiPt/SNb-HY e NiPt/SNb-SiAl com intuito de realizar o mapeamento dos elementos que
compdem esses catalisadores. As andlises foram realizadas empregando as mesmas amostras
utilizadas na analise de MET em microscdpio eletrdnico de transmissdo Thermo Fischer/FEI
Titan Cubed Themis com tensdo de aceleracdo de 200 kV. As anélises foram realizadas no
LNNANO localizado no CNPEM.

4.3.7 Reducdo com H:z a temperatura programada

A reducdo com H» a temperatura programada é uma técnica de caracterizacao utilizada
para avaliar a reducdo de espécies quimicas sob uma programacao de temperatura com fluxo
de Hz, em geral, diluido em um géas inerte. As analises de reducdo com H»> a temperatura
programada (RTP-H>) foram realizadas com intuito de identificar espéecies redutiveis presentes
nos materiais, a faixa de temperatura de reducdo, o teor de reducdo e auxiliar na escolha da
temperatura de ativacdo dos catalisadores. As analises de RTP-H, foram realizadas em
equipamento AutoChem 2920 (Micromeritics) no LACAp do CPqgMAE/UFSCar. Antes das
analises, as amostras foram pré-tratadas sob fluxo de Nz, 50 mL min™, a 200 °C por 30 min
empregando taxa de aquecimento de 20 °C min. Apds o pré-tratamento, as amostras foram

resfriadas até temperatura ambiente e aquecida até 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C
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min‘, sob fluxo de Hz (10% V/V em N.). As medidas de Hz consumido foram realizadas por
meio do detector de condutividade térmica.

4.3.8 Espectroscopia por refletancia difusa no ultravioleta visivel

A espectroscopia por refletancia difusa no ultravioleta visivel (DRS-UV-Vis, do inglés
Diffuse Reflectance Spectroscopy Ultraviolet-Visible) é um fendmeno para obter informacdes
espectroscopicas. Geralmente é utilizado para obter espectro de amostras em pd. O espectro de
refletancia é obtido pela coleta e analise da radiacao eletromagnética refletida na superficie em
funcéo da frequéncia ou comprimento de onda (BLITZ, 1998).

A espectroscopia por refletancia difusa no ultravioleta visivel permite obter informacdes
sobre o0 estado de oxidacdo de metais de transicdo, sendo uma técnica complementar as demais
realizadas. As andlises foram realizadas em espectrofotdmetro Thermo Scientific modelo
Evolution 300, com porta amostra de teflon e janela de quartzo. As anélises foram realizadas a
temperatura ambiente na regido de 200 a 800 nm no CPgMAE/UFSCar.

Os resultados de refletancia foram tratados com a fun¢do Kubelka-Munk, F(R), a qual
esta apresentada da Equacgdo 3 que converte os dados de reflectancia em absorbancia.

100(100 — R)?

2R ®)

F(R) =

Em que R € arazdo entre a intensidade da radiacdo refletida pela amostra e a intensidade
de radiacdo refletida pela referéncia, sendo a amostra de referéncia o éxido de magnésio.

4.3.9 Dessorcdo de NH3 a temperatura programada

A técnica de dessorcdo de NHz a temperatura programada (DTP-NHz) é uma técnica
empregada para avaliar a acidez de solidos. A quantificagdo da NH3s quimissorvida na amostra
da um indicativo da sua acidez. Nessa anélise a NHz é adsorvida sobre a amostra e, em seguida,
submetida a dessor¢do da NH3 adsorvida sob uma programacéo de temperatura. Além disso, a
técnica permite obter informac6es sobre a forga dos sitios acidos (NIWA; KATADA, 2013).

As analises de DTP-NHz foram realizadas para determinar a forga dos sitios &cidos
presentes nos catalisadores no mesmo aparato utilizado para realizar as reagcdes de RTP-H.. As
amostras (100 mg) foram pré-tratadas sob fluxo de He, 30 mL min, a 550 °C por 30 min, para
retirada de impurezas do material, empregando taxa de aquecimento de 10 °C min. Depois, as
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amostras foram resfriadas até 200 °C empregando taxa de resfriamento de 30 °C min™t. Em
seguida, foram submetidas a adsorcdo de NHs (10% NHs/He), 10 mL min a 200 °C por 30
min. Depois disso, o fluxo foi trocado para He (30 mL min™t) e mantido sob essas condicdes
por 1 h, de modo a remover a NH3z que ndo foi adsorvida. A dessor¢do da NHs foi conduzida
pelo aumento da temperatura de 200 °C a 550 °C a uma taxa de aquecimento de 15 °C min?,
com patamar de 30 min a 550 °C.

Anélises de TPD-NHs foram realizados empregando uma etapa de reducdo dos
catalisadores bimetalicos com intuito de verificar as mudancas do catalisador com a reducéo.
Para tanto, as amostras foram pré-tratadas sob fluxo de He, 30 mL min, a 550 °C por 30 min,
para retirada de impurezas do material, empregando taxa de aquecimento de 10 °C min™t. Em
seguida, foram resfriadas até 350 °C empregando taxa de resfriamento de 30 °C min?t e
reduzidas a 350 °C por 2 h empregando Hz (10% V/V em N2). Logo apos, as amostras foram
resfriadas até 200 °C empregando taxa de resfriamento de 30 °C mint com fluxo de He (30 mL
mint) e foram submetidas a adsor¢do de NH3 (10% NHs/He), 10 mL min! por 30 min. Depois
disso, o fluxo foi trocado para He (30 mL min™) e mantido sob essas condigGes por 1 h, de
modo a remover a NHz que ndo foi adsorvida. A dessorcao da NH3 foi conduzida pelo aumento
da temperatura de 200 °C a 550 °C a uma taxa de aquecimento de 15 °C min*, com patamar de
30 min a 550 °C.

4.3.10 Adsorcao e dessorcdo de piridina seguida de analise de espectroscopia na regiao
do infravermelho

A acidez de Brgnsted e de Lewis dos suportes e catalisadores bimetélicos foi
determinada por meio da técnica de espectroscopia na regido de infravermelho utilizando
piridina como molécula sonda em um Vertex70, Bruker, com resolugéo de 4 cm™ e 64 scans.
Antes de cada analise, foi realizado um background na temperatura de aquisicdo dos espectros
a 150 °C, com fluxo de argonio (100 mL min™t). As amostras, na forma de pastilhas de
aproximadamente 10 mg, foram submetidas a tratamento térmico a 350 °C por 60 min sob fluxo
de Ar. Logo apos, a temperatura do sistema foi reduzida para 150 °C e o espectro FTIR da
amostra foi obtido nessa temperatura. Em seguida, vapor de piridina (Sigma-Aldrich, 99,0%)
foi injetado ao sistema contendo a amostra até a saturacao dos sitios acidos, a qual foi observada
pelo aumento da intensidade de uma banda de referéncia. Apés atingir a saturacéo, 0 excesso
de piridina e a porcéo fisicamente adsorvida foram purgados com Ar (100 mL min™).
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Espectros foram adquiridos de modo a acompanhar a dessor¢édo da piridina, o que foi
observado até que ndo houvesse mais variacdo da intensidade das bandas. A concentracdo dos
sitios acidos de Brensted e Lewis foram determinadas empregando as areas das bandas de
absorcdo em torno de 1545 e 1450 cm™, respectivamente. As absortividades utilizadas para o
calculo da concentragéo dos sitios acidos de Lewis e Brgnsted foram 1,23 cm umol™ e 1,73 cm
umol™ para a ligacdo da piridina nos sitios acidos de Brgnsted e Lewis, respectivamente
(TAMURA; SHIMIZU; SATSUMA, 2012).

4.4 Avaliacdo dos catalisadores

Os testes cataliticos foram realizados empregando acido oleico 5% (m/m) diluido em
cicloexano em reator de leito fixo operado com fluxo continuo em um PID-ENG&Tech
Microactivity Reactor modelo 11198. Para os testes empregaram-se 200 mg de catalisador
diluidos em 200 mg de carbeto de silicio (SiC), 60 Mesh. Antes de cada teste, o reator foi pré-
aquecido por 1 h a 350 °C sob fluxo de N2 (30 mL min) com intuito de remover umidade e
preparar o reator para a ativacao do catalisador. Apos esse periodo, a alimentacdo de N> foi
substituida por Hz (30 mL min™) e os catalisadores foram reduzidos a 350 °C por 2 h. Em
seguida, a temperatura do reator foi reduzida para 290 °C. A mistura reacional foi alimentada
ao reator empregando uma bomba de alta pressdo (Gilson, modelo 307) com vazdo de 0,1 mL
min!, simultaneamente, o sistema reacional foi pressurizado até 5 MPa.

O efluente do reator foi direcionado a um separador gas/liquido e os compostos liquidos
foram condensados em um sistema resfriado. As amostras liquidas foram coletadas em intervalo
de 20 min em vials de 2 mL empregando um amostrador automatico. A reacdo foi conduzida
por 10 h e os resultados coletados a partir de 6 h, pois se alcancou o estado estacionario.
Portanto, os dados empregados para os calculos de conversdo e distribuicdo dos produtos
liquidos sdo correspondentes as ultimas 4 h do teste. As condic¢Ges reacionais foram escolhidas
de acordo com a literatura (CHEN et al., 2016; PHAN; LEE, 2020). Os testes cataliticos foram
realizados no CPqQMAE/UFSCar.

4.4.1 Analise dos produtos liquidos
As amostras liquidas, previamente derivatizadas com BSTFA: TMCS, foram analisadas

em cromatografo Shimadzu (GC-2014) com detector de ionizacdo em chama. Para tanto, 20 puL

da amostra coletada foi adicionada em um vial de 2,0 mL juntamente com 20 pL de
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BSTFA:TMCS (99:1). O vial foi fechado, a mistura foi agitada e mantida sob aquecimento em
banho de glicerina a 70 °C por 30 min. Apds esse periodo, com a mistura a temperatura
ambiente, 50 uL de solugao de tetradecano (padréo interno, 50 ppm) em ciclohexano e 910 pL
de ciclohexano foi adicionado ao vial. No Quadro 4 estdo apresentados 0s principais parametros
empregados nas andlises cromatograficas. Na Figura 22 estd apresentado a programacao de
temperatura empregada nas anélises cromatogréaficas, enquanto nas Figuras B1 e B2 (Apéndice

B) estdo apresentados cromatogramas tipicos obtidos.

Quadro 4 — Pardmetros utilizados nas analises cromatograficas.

Parametro Especificacdo
VVolume injetado (uL) 1
Razao split 1:30
Temperatura do injetor (°C) 270
Temperatura do detector (°C) 290
Gas de arraste, He (mL min™) 1,41
Coluna Rtx-5ms (30 m x 0,25 um x 0,25 mm)

Patamar 1: 1 min a 70 °C;
Rampa 1: 150 °C a 10 °C min;
Temperatura do forno Patamar 2: 1 min a 150°C;
Rampa 2: 250 °C a 4°C min;

Patamar 3: 5 min a 250 °C.

Fonte: Do Autor (2023).

A quantificacdo dos hidrocarbonetos presentes nos produtos da reacdo foi realizada
empregando curva analitica formada pelos hidrocarbonetos lineares de Cg a C20 empregando as
concentragdes de 2, 4, 8 e 16 ppm. O tetracosano foi utilizado como padrao interno empregando
a mesma concentracdo para quantificacdo das amostras.

Com intuito de avaliar os compostos desconhecidos presentes nos produtos liquidos, as
amostras foram analisadas empregando cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC/MS) em um Agilent 7890A. Para tanto, foram empregadas as mesmas condigdes
de analises apresentadas no Quadro 4. As analises de GC/MS foram realizadas no Laboratério
Multiusuario de Analises Instrumentais (LBMAI) da UFLA.

A conversdo do &cido oleico (X4,) foi calculada de acordo com a Equacéo 4.

-C
Xpp = 200 749 5100 (4)

em que Cao,0 € concentracdo de acido oleico na mistura reacional e 0 Cao € a concentracao de

acido oleico apos a reacéo.
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A concentracdo do acido oleico foi determinada por meio de curva analitica empregando
as concentragoes de 50, 100, 200 e 400 ppm de acido oleico e o tetracosano como padrao interno
na mesma concentracdo empregada para quantificacdo das amostras.

O rendimento massico (i) dos produtos presentes na fase liquida foi determinado de

acordo com a Equagdo 5.

Ci
Y; = =5——=x%100 5
DX () ®)
em que C; é a concentragdo massica do produto i e Y»_,(C;) € o somatdrio da concentracdo de
todos os produtos liquidos.
O balango de carbono foi calculado de acordo com a Equacdo 6. Na equagdo, n; € 0
namero de mol do produto i, n.; 0 nmero de carbonos do produto i € 14.;40 oreico € © NUMero

de mol de acido oleico.

n
n=1T X N
Nycido oleico x 18 (6)

Balango de carbono (%) =
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5  RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagdo dos catalisadores
5.1.1 Difratometria de raios X: catalisadores suportados em HY

Na Figura 21 estdo apresentados os difratogramas de raios X obtidos para HY e
catalisadores monometalicos e bimetalico de Ni e Pt suportados em HY. Os difratogramas
mostram padrdo de difracdo caracteristico da faujasita com picos de difragdo mais intensos a
20 iguais a 6,4°, 10,2°, 12°, 15,9°, 18,8°, 20,6°, 24°, 27,5° e 31,95° correspondendo aos planos
cristalogréficos (111), (220), (311), (331), (511), (440), (533), (642) e (555), respectivamente
[ICSD - 049555]. Néo foi observada variacao no perfil de difracdo ap6s a adicdo de Ni o que
pode estar associado ao baixo teor de NiO e a elevada dispersao do metal. Além disso, o NiO
apresenta picos de difracdo de maior intensidade em 260 igual a 37,4°, 43,4° ¢ 62,9° que
coincidem com os picos de difracdo da HY (YENUMALA; MAITY; SHEE, 2016). Em 26 igual
a 39,7°, identificado por * na Figura 21, pode ser observado um pico de baixa intensidade para
0 Pt/HY e NiPt/HY que estd associado a Pt metalica (RIBEIRO et al., 2014). Utilizando a
equacdo de Scherrer foi calculado o tamanho médio de cristalito para a Pt de 23 e 24 nm para a
Pt/HY e NiPt/HY, respectivamente.

Figura 21 — Difratograma de raios X para catalisadores suportados em HY (0 * indica 0s picos
correspondentes a Pt).

(a) (b)
‘. v \ Niegny| | NiPt/HY
}l L b g Pymy
}\ A A A A NyHY Y Ni/HY
w A A M A AN A vt A JLY ]

10 20 30 40 50 60 70 80
20(°) 20(")

* \ Pt/HY

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

Fonte: Do Autor (2023).
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Na Tabela 3 estdo apresentados os dados de cristalinidade relativa obtidos para os

catalisadores de HY. Para o Ni/HY, PY/HY e NiPt/HY observa-se ligeira redugdo na

cristalinidade em relacdo a HY.

Tabela 3 — Cristalinidade relativa para os catalisadores suportados em HY e SNb-HY.

Cristalinidade Relativa

Cristalinidade Relativa

Catalisador (%) Catalisador (%)
HY 100 SNb-HY 100
Ni/HY 91 Ni/SNb-HY 105
Pt/HY 92 Pt/SNb-HY 99
NiPt/HY 88 NiPt/SNb-HY 106

Fonte: Do Autor (2023).

Na Figura 22 estdo apresentados os difratogramas de raios X obtidos para SNb-HY e 0s

catalisadores monometalicos e bimetalico de Ni e Pt suportados na SNb-HY. Para 0 SNb-HY,
Ni/SNb-HY, Pt/SNb-HY e NiPt/SNb-HY observa-se a presenca de picos de difracdo
caracteristicos do Nb20Os em 26 iguais a 22,6°, 28,5°, 36,7°, 46,1°, 50,5° e 55,3° correspondendo
aos planos cristalograficos (001), (100), (101), (002), (110) e (102), respectivamente (GOMES
etal., 2023; GOMES; MOHALLEM, 2021, 2022). Observa-se também que os picos de difracdo

da HY néo foram modificados apds a sulfatacdo. Assim, como observado para os catalisadores

contendo Ni suportado em HY, para os catalisadores de Ni suportados em SNb-HY n&o foram

observados picos de difracdo do NiO.

Figura 22 — Difratograma de raios X para catalisadores suportados em SNb-HY (o * indica 0s

Intensidade (u.a.)

picos correspondentes a Pt).
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Fonte: Do autor (2023).
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Em 26 igual a 39,7° (identificado por * na Figura 22), pode ser observado um pico de
baixa intensidade para o Pt/SNb-HY e NiPt/SNb-HY que estd associado a Pt metalica
(RIBEIRO et al., 2014). Utilizando a equacao de Scherrer foi calculado o tamanho médio de
cristalito para a Pt de 27 e 21 nm para a Pt/HY e NiPt/HY, respectivamente.

Conforme pode ser observado na Tabela 2, o procedimento de sulfatacdo ndo contribuiu
para a reducdo da cristalinidade da HY. Além disso, observa-se que os catalisadores de Ni e Pt

suportados na SNb-HY néo apresentaram reducdo da cristalinidade.

5.1.2 Difratometria de raios X: Catalisadores suportados em SiAl

Na Figura 23 estdo apresentados os difratogramas de raios X obtidos para a SiAl e
catalisadores de monometalicos e bimetéalico de Ni e Pt suportados em SiAl. A SiAl é um
material amorfo e apresenta sinal largo e de baixa intensidade em torno de 26,2°, caracteristico
do halo amorfo. Além disso, também sdo observados picos de baixa intensidade
correspondentes a y-Al203 em 26 igual a 39,4°, 45,9° ¢ 66,9°, referentes aos planos cristalinos

(111), (200) e (220), respectivamente, [ICSD — 030267].

Figura 23 — Difratograma de raios X para catalisadores suportados em SiAl (0 * indica os picos
correspondentes a Pt).

NiPt/SiAl

Pt/SiAl
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Fonte: Do autor (2023).
Apos adicdo de Ni a SiAl, ndo foram observados picos de difracdo do NiO, assim como

ndo foram observados para HY e SNb-HY, o que pode estar associado ao baixo teor de Ni. No
trabalho de Botin et al. (2023) picos de difracdo do NiO foram identificados para o NiO
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suportado em y-Al>O3 para materiais contendo teor de Ni maior que 6% (m/m) (BOTIN et al.,
2023).

Quando o NiO é suportado em Al>0O3 pode ocorrer a formagdo de NiAl>Oas. Entretanto,
picos de difragdo do NiAl>O4 ndo foram identificados no difratograma de raios X da Ni/SiAl e
NiPt/SiAl. Esse comportamento pode estar associado ao baixo teor de Ni nos materiais. No
trabalho de Marinho et al. (2021) picos de difragdo do NiAl.O4 foram identificados com maior
intensidade em matrizes contendo Al>Oz quando o teor foi superior a 5% (m/m). Além disso,
0s picos de difracdo do NiAl204 sdo proximos aos picos de difracao da y-Al.03 (MARINHO et
al., 2021).

Para os catalisadores Pt/SiAl e NiPt/SiAl foram observados picos de difracéo referentes
a Pt, em 20 a 39,7° e 46,2°. Por meio da equacdo de Scherrer foi possivel estimar o tamanho
médio de cristalito das particulas de Pt, as quais foram de aproximadamente 17 nm e 22 nm
para Pt/SIAl e NiPt/SiAl, respectivamente. No trabalho de Rioux et al. (2005) os autores
identificaram picos de difragdo de Pt para particulas acima de 4 nm (RIOUX et al., 2005).

Na Figura 24 estdo apresentados os difratogramas de raios X obtidos para a SNb-SiAl e
catalisadores monometéalicos e bimetalico de Ni e Pt suportados em SNb-SiAl. Para os
catalisadores suportados em SNb-SiAl, observa-se a presenca de picos de difracdo do Nb2Os.
Assim como observados para os demais catalisadores contendo Ni, também ndo foram
observados picos de difracdo de Ni em Ni/SNb-SiAl e NiPt/SNb-SiAl. Por outro lado, foram
observados pico de difracdo da Pt em Pt/SNb-SiAl e NiPt/SNb-SiAl em 26 igual a 39,7°. Por
meio da equacdo de Scherer, foi possivel estimar o tamanho médio de cristalito das particulas
de Pt e para ambos os catalisadores o valor obtido foi de aproximadamente 20 nm.

A partir das analises de DRX obtidas para os catalisadores suportados em SiAl
verificou-se que o procedimento de sulfatacdo ndo modificou a estrutura da SiAl. Além disso,
ndo foram identificados picos de difracdo de NiO e NiAlOs que, como ja mencionado
anteriormente, pode estar associado ao baixo teor de Ni. Nesse sentido, outras técnicas de
caracterizagcdo, como, por exemplo, o RTP-H> podera contribuir para identificacdo dessas

espécies.
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Figura 24 — Difratograma de raios X para catalisadores suportados em SNb-SiAl (o * indica o0s
picos correspondentes a Pt).

* NiPt/SNb-SiAl

* Pt/SNb-SiAl
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Fonte: Do autor (2023).

5.1.3 Espectroscopia na regido do infravermelho: Catalisadores suportados em HY

Na Figura 25 (a) estdo apresentados os espectros obtidos na regido do infravermelho
para a HY e catalisadores de Ni e Pt suportados na HY de 4000 a 2500 cm™. Ja na Figura 25
(b) estdo apresentados os espectros obtidos para a SNb-HY e catalisadores de Ni e Pt suportados
na SNb-HY na mesma faixa espectral. A banda em torno de 3380 cm™ corresponde ao
estiramento de grupos OH de Si-(OH)-Al, vibracao de ligacdo OH de grupos silanois terminais
(Si-OH), além da presenca de vibragdes do tipo Al-OH caracteristicos de Al fora da rede
presentes em espécies, tais como, AIF*, AI(OH)?*, AIO*, AI(OH).*, AIO(OH) e Al(OH);
(RESENDE et al., 2020).

Na Figura 26 (a) estdo apresentados os espectros de FTIR na regido de 2000 a 400 cm
para a zedlita HY, assim como para Ni/HY, Pt/HY e NiPt/HY. Os espectros obtidos para HY e
para os catalisadores de Ni e Pt monometélicos e bimetalico sdo similares ao espectro obtido
para a HY pura. Isso esta associado ao baixo teor de NiO e Pt presentes nos catalisadores. A
banda em torno de 1630 cm™ corresponde a vibrag&o das ligagdes de agua adsorvida na zedlita
(RAMLI; AMIN, 2015). As bandas em 1180 cm™ e 817 cm™ correspondem ao estiramento
assimétrico e simétrico, respectivamente, da estrutura T-O-T (T = Si, Al) (SHAN et al., 2021).
Ja a banda em 1045 cm™ corresponde ao estiramento assimétrico de grupos T-O-T externo
(DADASHI et al., 2020). Na Figura 26 (b) estéo apresentados os espectros obtidos para 0 SNb-
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HY, Ni/SNb-HY, Pt/SNb-HY e NiPt/SNb-HY e, assim como observado para os catalisadores
monometéalicos e bimetalico de Ni e Pt suportados na HY, apresentam bandas caracteristicas da
zedlita HY.

Figura 25 — Espectros de FTIR de 4000 a 2500 cm™ catalisadores suportados em HY (a) e SNb-

HY (b).
— |ny __ |SNb-RY
2 |Nimy S |NiSNb-HY
£ 8
>3 [ v
£ M E
= = |PusNb-HY
e N — i —  —
g |.. Z
E M_Y\‘\-’/_’__’_ £ [NiPUSNb-HY
(a) (b)
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500
Nimero de onda (cm™) Nuimero de onda (cm™)

Fonte: Do autor (2023).

Figura 26 — Espectros de FTIR de 2000 a 400 cm para catalisadores suportados em HY (a) e

SNb-HY (b).
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Fonte: Do autor (2023).

Ja na Figura 27 estdo apresentados os espectros de FTIR obtidos HY e para SNb-HY
com destaque na regido de absorcéo do grupo sulfato (900 a 1300 cm™) e do Nb,Os (abaixo de
900 cm™). O espectro da SNb-HY é similar ao obtido para a HY pura. A similaridade entre os
espectros esta associada ao fato de que o grupo sulfato absorve na regido de 1300 cm™ a 900

cm™ que é a mesma regido de absorcdo da estrutura T-O-T presente na HY. Além disso, a
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quantidade de grupo sulfato presente no SNb-HY € baixa. Entretanto, foi observado um
aumento na intensidade da banda de absor¢do de 1300 a 900 cm™ apés a sulfatacéo, que pode
ser atribuido & contribui¢do do grupo sulfato. A banda em torno de 600 cm™ presente na HY
corresponde as vibracGes do anel duplo de 6 membros (D6R) presente nas faujasitas
(AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003; JENA et al., 2023). Para a SNb-HY, observa-se
um aumento da intensidade da banda em torno de 600 cm™. Esse comportamento pode estar
associado a contribuicdo das vibracdes das ligacdes Nb-O-Nb do Nb.Os, conforme pode ser
observado na Figura A2 (Apéndice A) (STURT; VIEIRA; MOURA, 2019).

Figura 27 — Espectros obtidos para HY e SNb-HY'.
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Fonte: Do autor (2023).
5.1.4 Espectroscopia na regido do infravermelho: catalisadores suportados em SiAl

Na Figura 28 (a) estdo apresentados os espectros de FTIR obtidos para a SiAl pura e
para os catalisadores de Ni e Pt monometalicos e bimetalicos suportados na SiAl na regido de
4000 a 2500 cm™. Ja na Figura 30 (b) estdo apresentados os espectros obtidos para o SNb-SiAl
e catalisadores monometalicos e bimetalico suportados na SNb-SiAl. A banda em torno de 3370
cm? se refere ao estiramento de grupos OH presentes na estrutura da Si-Al (SANCHEZ
ESCRIBANO et al., 2017).



73

Figura 28 — Espectros de FTIR de 4000 a 2500 cm™ para catalisadores suportados em SiAl (a)
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Fonte: Do autor (2023).

Na Figura 29 (a) estdo apresentados os espectros obtidos para a SiAl, Ni/SiAl, Pt/SiAl
e NiPt/SiAl. Ja na Figura 29 (b) estdo apresentados os espectros de SNb-SiAl, Ni/SNb-SiAl,
Pt/SNb-SiAl e NiPt/SNb-SiAl na regi&o de 2000 a 400 cm™. A banda de 1642 cm™ corresponde

a vibracao de moléculas de agua adsorvidas na superficie da Si-Al. As bandas proximas a 1044,

908 e 535 cm™ correspondem ao estiramento assimétrico de ligagdes T-O-T (T=Al, Si),

estiramento simétrico no plano (modo bending) e vibracdo T-O-T (modo rocking)
(AYANDIRAN et al., 2022; SANCHEZ ESCRIBANO et al., 2017; SONI et al., 2020). Nao
foram observadas modificagdes nos espectros de FTIR para os catalisadores suportados se
comparado a SiAl pura.

Figura 29 — Espectros de FTIR de 2000 a 400 cm para catalisadores suportados em SiAl (a) e

Transmitincia (u.a.)
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Fonte: Do autor (2023).
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Os espectros obtidos para 0 SNb-SiAl e os catalisadores de Ni e Pt monometalicos e
bimetalico suportados apresentaram espectros de FTIR similares aos espectros obtidos para a
da SiAl pura. Por outro lado, conforme pode ser observado pela Figura 30, houve um
deslocamento da banda em torno de 1070 cm™ para o SNb-SiAl em relacio a SiAl pura, o que

pode estar associado a presenca do grupo sulfato uma vez que ele absorve na mesma regido da
estrutura T-O-T da SiAl.

Figura 30 — Espectros obtidos para SiAl e SNb-SIAl
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Fonte: Do Autor (2023).

Por meio das andlises de FTIR, verificou-se que os materiais monometalicos e
bimetalico apresentaram espectros similares aos respectivos catalisadores sem Ni e Pt. Uma vez
que o grupo sulfato apresenta absorcdo na mesma regido dos grupos funcionais presentes na
HY e na SiAl, sua identificacdo se torna um pouco dificultada apenas por meio na técnica de
FTIR.

5.1.5 Analise termogravimétrica: HY e SNb-HY

Na Figura 31 (a) estéo apresentados os perfis de perda de massa (TG), representado pela
curva azul, e a derivada do perfil de perda de massa (DTG), representada pela curva vermelha,
da zedlita HY. A principal perda de massa da HY ocorre abaixo de 200 °C que esta associado
a perda de agua adsorvida na zeolita. Por meio da DTA da HY, a qual esta apresentada na Figura
31 (b), é observado um evento endotérmico em torno de 75 °C que esta associado ao calor

envolvido na evaporagdo da agua adsorvida na HY. J& o evento exotérmico que ocorre em torno
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de 875 °C estd associado a desidroxilacdo da HY que leva ao colapso de sua estrutura
(TRIGUEIRO et al., 2002).

Figura 31 —Perfis TG e DTG (a) e DTA (b) para HY.
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Fonte: Do autor (2023).

As analises de TG e DTG para a SNb-HY estdo apresentadas na Figura 32 (a). A perda
de massa abaixo de 200 °C esta associada a agua adsorvida na SNb-HY. Ja a perda de massa
acima de 500 °C estda associada aos grupos sulfato do SNb-HY (MAO et al., 2011). Por meio
da perda de massa da SNb-HY foi estimado a quantidade de grupo sulfato, que corresponde a
1,9% (m/m). A partir do perfil DTA da SNb-HY apresentado na Figura 32 (b), observa-se um
evento endotérmico em torno de 72 °C que esta associado a evaporacdo de agua adsorvida na
SNb-HY e o evento exotérmico em torno de 868 °C est4 associado a desidroxilacdo da HY,

como ja mencionado anteriormente.

Figura 32 — Perfis TG e DTG (a) e DTA (b) para SNb-HY.
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Fonte: Do autor (2023).

Com base nos resultados de analise termogravimétrica verificou-se que a zeo¢lita HY

sofre colapso da estrutura acima de 800 °C e que tratamentos térmicos acima de 550 °C para 0s
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materiais sulfatados leva & decomposicdo do grupo sulfato. Além disso, observa-se que a

sulfatacdo ndo modificou a estabilidade térmica da zeolita HY.

5.1.6 Analise termogravimétrica: SiAl e SNb-SiAl

Na Figura 33 (a) estdo apresentados perfis TG e DTG da SiAl. Conforme pode ser
observado, a principal perda de massa da SiAl ocorre abaixo de 200 °C e esta associado & agua
adsorvida na SiAl. O perfil DTA da SiAl esta apresentado na Figura 33 (b) e observa-se um
evento endotérmico correspondente a evaporacdo da dgua em torno de 62 °C e um evento
exotérmico em torno de 845 °C pode associado a transi¢do de fase da y-Al2O3 a 0-Al203

(HUANG etal., 2021).

Figura 33 — Perfis TG e DTG (a) e DTA (b) para SiAl.
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Fonte: Do autor (2023).

Os perfis TG e DTG obtidos para 0 SNb-SiAl estdo apresentados na Figura 34 (a). A
perda de massa abaixo de 200 °C esta associada a perda de agua fisissorvida na SNb-SiAl e
ocorre em duas etapas, com maximos a 53 °C e 92 °C. A perda de massa acima de 500 °C esta
associada a decomposicdo do grupo sulfato que corresponde a 8,3% em massa.

A partir das perdas de massa para a SiAl e SNb-SiAl acima de 500 °C, foi possivel
estimar a quantidade de sulfato presente na SNb-SiAl que é de 5,5% em massa. Na Figura 34
(b) esta apresentado o perfil DTA obtido para a SNb-SiAl com eventos endotérmicos em torno
de 53 °C e 92 °C, correspondentes a evaporacao de agua fisissorvida. J& o evento endotérmico
em torno de 878 °C esta associado a mudanga de fase da y-Al.O3, conforme ja discutido

anteriormente.
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Figura 34 — Perfis TG e DTG (a) e DTA (b) para SNb-SIAl.
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Fonte: Do Autor (2023).

Assim como observado para SNb-HY, as analises termogravimétricas indicaram que a
SNb-SiAl apresenta decomposicdo do grupo sulfato em temperatura superior a 500 °C,

indicando a elevada estabilidade térmica dos materiais sulfatados.

5.1.7 Andlises de adsorcao e dessor¢ao de N2: catalisadores suportados em HY

Na Figura 35 estdo apresentadas as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 obtidas
para a HY e catalisadores suportados na HY. De acordo com a IUPAC, as isotermas obtidas
sdo do tipo |, caracteristico de material microporoso. As isotermas apresentaram uma espécie
de histerese do tipo H4 que pode estar associado com a formacdo de cristais agregados de
zedlitas, visto que a HY é microporosa (HUSSAIN et al., 2016; THOMMES et al., 2015).

J& na Figura 36 estdo apresentadas as isotermas de adsor¢do e dessorcao obtidos para o
SNb-HY e catalisadores de Ni e Pt monometalicos e bimetélicos suportados na SNb-HY. As
isotermas de adsorcdo obtidas para esses materiais, assim como as obtidas para HY, Ni/HY,

Pt/HY e NiPt/HY, sdo do tipo I, e apresentam histerese do tipo H4.
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Figura 35 — Isotermas de adsorgéo e dessorcéo de N2 para catalisadores suportados em HY.
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Figura 36 — Isotermas de adsorc¢do e dessorcdo de N> para catalisadores suportados em SNb-

HY.
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Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados das propriedades texturais para HY e SNb-

HY e catalisadores de Ni e Pt monometalicos e bimetalicos suportados na HY e na SNb-HY.
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Para o Ni/HY houve ligeira reducdo na area externa se comparado com a HY, 0 que pode estar
associado a presenca de NiO nos poros e canais da zedlita ocasionando sua oclusdo e que
também foi acompanhado pela ligeira redu¢do no volume de microporos (RAMLI; AMIN,
2015). Por outro lado, a adicdo das nanoparticulas de Pt a HY proporcionou um aumento na
area externa em relacdo a HY pura, o que pode estar associado a adsor¢do de moléculas de N>
sobre as nanoparticulas de Pt e sugere, que as nanoparticulas estdo presentes na superficie
externada HY (DAVIDSON; KLUHERZ; TREWYN, 2018; HANAFI et al., 2014). O volume

de microporos nao apresentou variacdo expressiva para o Pt/HY e NiPt/HY.

Tabela 4 — Propriedades texturais para catalisadores suportados em HY e SNb-HY.

Catalisador Area externa (m2g?l)  Volume de microporos (cm?3 g?)
HY 53 0,21
Ni/HY 43 0,18
Pt/HY 62 0,20
NiPt/HY 70 0,22
SNb-HY 59 0,20
Ni/SNb-HY 65 0,19
Pt/SNb-HY 55 0,19
NiPt/SNb-HY 78 0,21

Fonte: Do autor (2023).

O SNb-HY apresentou ligeiro aumento na area externa se comparado com a HY. O
mesmo comportamento foi observado por Vieira et al. (2018) para ze6lita HZSM-5 modificada
com Oxido de lantanio sulfatado. Diferente do observado para o Ni/HY, o Ni/SNb-HY
apresentou ligeiro aumento na area externa se comparado com a SNb-HY. O NiPt/SNb-HY
apresentou aumento expressivo da area externa se comparado com a SNb-HY, assim como

observado para o NiPt/HY.

5.1.8 Andlises de adsorcao e dessor¢ao de N2: catalisadores suportados em SiAl

Nas Figuras 37 e 38 estdo apresentadas as isotermas de adsor¢éo e dessor¢édo de N2 para
os catalisadores suportados em SiAl e SNb-SiAl, respectivamente. As isotermas sao do tipo IV,
caracteristicas de materiais mesoporosos que sao acompanhados da condensacgdo capilar. A
histerese obtida para esses materiais é do tipo H2 e esta associada a poros em forma de garrafa
(THOMMES et al., 2015).
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Figura 37 — Isotermas de adsorgéo e dessorcdo de N> para catalisadores suportados em SiAl.
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Figura 38 — Isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N> para catalisadores suportados em SNb-

SiAl.
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Na Tabela 5 estdo apresentadas as propriedades texturais obtidas para a SiAl e SNb-

SiAl e catalisadores de Ni e Pt suportados na SiAl e na SNb-SiAl. A area especifica obtida para
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a SiAl e o volume total de poros apresentaram resultados similares a Siral-30 utilizada por Lee
et al. (2018). E observada ligeira reducéo na area especifica para o Ni/SiAl e NiPt/SiAl, o que
pode ser associado a presenca de espécies de niquel nos poros da SiAl (LEE et al., 2018). O
tamanho médio de poros da SiAl para os catalisadores de Ni e Pt ndo apresentou variagdo

expressiva ap0s impregnacdo com o0s metais.

Tabela 5 — Propriedades texturais da SiAl e catalisadores de Ni e Pt suportados na SiAl.

Catalisador Area especifica  Volume total de Diametro meédio
(m?g?t) poros (cm® g?) de poros (nm)

SiAl 324 0,77 6,3
Ni/SiAl 302 0,71 6,8
Pt/SiAl 323 0,80 6,8
NiPt/SiAl 302 0,75 6,8
SNb-SiAl 220 0,58 6,7
Ni/SNb-SiAl 258 0,58 7,5
Pt/SNb-SiAl 252 0,64 7,2
NiPt/SNb-SiAl 258 0,56 8,3

Fonte: Do autor (2023).

Para a SNb-SiAl, houve reducédo na area especifica se comparado com a SiAl, o que esta
associado a presenca de 6xido de niquel nos poros da SiAl e, consequentemente, houve reducéo
no volume total de poros. De modo similar, também houve reducéo na area especifica e volume
total de poros para os catalisadores de Ni e Pt suportados no SNb-SiAl se comparado com 0s
de Ni e Pt suportados na SiAl. O aumento do diametro de poros observado para Ni/SNb-SiAl,
Pt/SNb-SiAl e NiPt/SNb-SiAl pode estar associado a contribuicdo do diametro médio de poros
do Nb2Os que é cerca de 11 nm. A distribuicdo de tamanho de poros para os catalisadores

suportados em SiAl e SNb-SiAl estdo apresentados nas Figuras 39 e 40, respectivamente.



Figura 39 — Distribuicdo de diametro de poros para catalisadores suportados em SiAl.
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Figura 40 — Distribuicdo de diametro de poros para catalisadores suportados em SNb-SiAl.
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5.1.9 Microscopia Eletronica de Transmissdo: Catalisadores Suportados em HY

Na Figura 41 (a) esté apresentado a MET do NiPt/HY com a regido C1 em destaque e 0
espectro de EDS obtido para essa regido é apresentado na Figura 41 (b). Apesar do espectro de
EDS obtido ndo ter apresentado bandas correspondentes a platina, considerando o contraste
quimico, as particulas mais escuras dessas regiGes foram atribuidas como sendo do metal. O

resultado pode estar associado a baixa concentracdo de platina no ponto analisado.

Figura 41 — Imagem de MET, NiPt/HY (a) e espectro de EDS, regido Al (b).
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Fonte: Do autor (2023).

Baseado na Figuras 41 (a) nota-se uma distribuicdo heterogénea do tamanho das
particulas de Pt, corroborando com os dados de DRX que indicam que algumas nanoparticulas
consistem de um Unico cristalito, enquanto outras sdo constituidas de diversos cristalitos juntos.

A aglomeracéo dos cristalitos levou a formacdo de nanoparticulas de platina maiores, o que
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pode ter ocorrido pelo efeito do tratamento térmico que foi realizado para remocéo do PVP que
é um fator critico para aplicagdo em catélise (ROMERO et al., 2022).

Na Figura 42 (a) esta apresentada uma imagem de MET obtida para o NiPt/SNb-HY'.
As duas areas destacadas apresentam diferentes morfologias. Conforme pode ser observado
pela Figura 42 (b), na regido Al estdo presentes atomos de Nb, 0 que sugere a presenca de
Nb2Os nessa regido, j& a regido A2 corresponde predominantemente a HY.

Figura 42 — Imagem de MET, NiPt/SNb-HY (a) e espectros de EDS, regides Al e A2 (b).
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Fonte: do Autor (2023).

Na Figura 43 (a) esta apresentado a imagem de MET obtida para o NiPt/SNb-HY com
trés regides em destaque (C1, C2 e C3). A regido C1 pode conter Nb2Os pois, conforme pode
ser observado pelo espectro C1 na Figura 43 (b), é observado a presenca de &tomos de Nb. A
regido C3 da Figura 43 (a) corresponde a zeolita HY contendo Ni pois, conforme pode ser

observado pelo espectro C3 da Figura 43 (b) a regido contem atomos de Al e Si que sdo
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caracteristicos da zedlita e &tomos de Ni. Na regido C2 pode ser observado a formacdo de um

aglomerado de platina.

Figura 43 — Imagem de MET, NiPt/SNb-HY (a) e espectros de EDS, regides C1, C2 e C3 (b).
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Fonte: Do autor (2023).

Como pode ser visto na Figura 44 (a), tem-se uma nanoparticula de Pt de cerca de 6 nm
encontrada no NiPt/SNb-HY . Ja a Figura 44 (b) mostra diversas particulas de Pt localizadas em
uma regido da NiPt/SNb-HY, com tamanho médio de 10 nm. Em outros trabalhos também
foram obtidas nanoparticulas de Pt com distribui¢do de tamanho heterogénea. No trabalho de
(CONG et al., 2018) foram obtidas nanoparticulas de Pt-Pd variando de 3 a 12 nm (CONG et
al., 2018). Ja no trabalho de (AMYAB; SAIEVAR-IRANIZAD; BAYAT, 2016) foram obtidas
nanaparticulas de Pt de 8 a 20 nm (AMYAB; SAIEVAR-IRANIZAD; BAYAT, 2016).
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Figura 44 — Imagens de MET obtidas para o NiPt/SNb-HY'.

(a)

(b)

Fonte: Do autor (2023).

A partir da analise de MET da NiPt/SNb-HY foi possivel verificar a presenca do Nb2Os
nos catalisadores sulfatados e as nanoparticulas de Pt apresentam didametro heterogéneo. Além
disso, observa-se a presenca de Ni em todos os espectros obtidos, corroborando os resultados

de DRX observados que sugere elevada dispersdo do NiO na HY.
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5.1.10 Microscopia Eletronica de Transmissdo: Catalisadores Suportados em SiAl

Na Figura 45 esta apresentada uma imagem de MET obtida para o NiPt/SiAl. As regides
mais escuras da imagem foram atribuidas a Pt devido ao contraste quimico. As nanoparticulas

de Pt presentes nessa regido apresentam didmetro de até cerca de 10 nm.

Figura 45 — Imagens de MET obtidas para o NiPt/SiAl.
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Fonte: Do autor (2023).

Na Figura 46 esta apresentado uma imagem de MET obtida para o NiPt/SNb-SiAl com
destague nas regides Al e A2. A regido Al corresponde a platina, conforme pode ser
confirmado pela presenca do metal pelo espectro Al da Figura 46 (b). Ja a regido A2 possui
Nb2Os, conforme pode ser confirmado pela presenca de niébio no espectro A2.

Por meio das analises de MET do NiPt/HY, NiPt/SNb-HY, NiPt/SiAl e NiPt/SNb-SiAl,
foi possivel identificar nanoparticulas de Pt de diferentes diametros. Além disso, com o auxilio

da andlise de EDS foi possivel identificar a presenca de Ni e do Nb2Os nos catalisadores.
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Figura 46 — Imagem de MET, NiPt/SNb-SiAl (a) e espectros de EDS, regides Al e A2 (b).
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Fonte: Do autor (2023).

5.1.11 Microscopia Eletrénica de Varredura em Modo Transmissdo: Catalisadores
Suportados em HY

Na Figura 47 esté apresentada a imagem de MEV obtida em modo transmisséo para o
NiPt/SNb-HY. O mapeamento por contraste quimico dos elementos dessa regido pode ser
observado na Figura 48. Na regido Al (Figura 47) observa-se a presencga do 6xido de niobio,
conforme mapeamento por EDS (Figura 48). O aluminio e o silicio estdo bem distribuidos no
NiPt/SNb-HY conforme pode ser verificado pela Figura 48. Além disso, também se observa
elevada distribuicéo do niquel e de enxofre. A técnica de MEV em modo transmissédo confirma
a presenca de enxofre corroborando os resultados obtidos pelas anélises termogravimétricas e
de FTIR.



Figura 47 — Imagem de MEV em modo transmissdo NiPt/SNb-HY (Regido 1).
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Fonte: Do autor (2023).

Figura 48 — Mapeamento por MEV em modo transmisséo do NiPt/SNb-HY (regiéo 1).
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Fonte: Do autor (2023).

Na Figura 49 esté apresentado uma imagem de MEV em modo transmisséo obtida para

0 NiPt/SNb-HY com a regido Al em destaque. O mapeamento dos elementos dessa regido esta

apresentado na Figura 50 e corresponde a particulas Pt em torno de 18-20 nm aglomeradas.

Observa-se também que o niquel, o enxofre e o nidbio apresentam elevada distribuicéo.
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Figura 49 — Imagem de MEV em modo transmissdo NiPt/SNb-HY (Regido 2).

(A)

Fonte: Do autor (2023).

Figura 50 — Mapeamento por MEV em modo transmisséo do NiPt/SNb-HY (regiéo 2).
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Fonte: Do autor (2023).

5.1.12 Microscopia Eletrénica de Varredura em Modo Transmissdo: Catalisadores
Suportados em SiAl

Na Figura 51 esta apresentado a imagem de MEV em modo transmissdo obtida para o
NiPt/SNb-SiAl com a regido Al em destaque. Na regido Al foi realizado mapeamento dos
principais elementos que comp&em o catalisador, o qual esta apresentado na Figura 52. A regido
mais escura da Figura 51 corresponde a um aglomerado de nanoparticulas, conforme pode ser

confirmado pelo mapeamento da Figura 52. O aluminio e silicio estdo bem distribuidos no
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catalisador, conforme j& esperado, uma vez que constituem a silica-alumina. O nidbio, enxofre

e niquel apresentaram elevada distribui¢do no catalisador.

Figura 51 — Imagem de MEV em modo transmissdo NiPt/SNb-SiAl (regido 1).
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Fonte: Do autor (2023).

Figura 52 — Mapeamento por MEV em modo transmissdo do NiPt/SNb-SiAl (regido 1).
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Fonte: Do autor (2023).

Na Figura 53 esta apresentado a imagem de MEV em modo transmissdo obtida de outra
regido da amostra de NiPt/SNb-SiAl. O mapeamento por EDS dessa regido esta apresentado na

Figura 54. Na regido Al da Figura 53 observa-se uma nanoparticula de platina, conforme

confirmado pelo mapeamento da Figura 54, que apresenta aproximadamente 20 nm. Na regido
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Al observa-se a presenca de éxido de nidbio, conforme pode ser observado pelo mapeamento

por EDS da Figura 54. O enxofre e niquel apresentam elevada distribui¢do no catalisador.

Figura 53 — Imagem de MEV em modo transmissao NiPt/SNb-SiAl (regido 2).
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Fonte: Do autor (2023).

Figura 54 — Mapeamento por MEV em modo transmisséo do NiPt/SNb-SiAl (regido 2).

Fonte: Do autor (2023).
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5.1.13 Reduc¢do com Hz & Temperatura Programada

Os perfis de RTP-H: obtidos para 0 Nb20s, SNb2Os e catalisadores suportados em HY
estdo apresentados na Figura 55. J& na Tabela 6 estdo apresentados os resultados do consumo

de H> obtidos para catalisadores suportados em HY, Nb2Os e teor de reducgdo das espécies.

Figura 55 — Perfis de RTP-H> para catalisadores suportados em HY e SNb-HY.
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Fonte: Do autor (2023).

Tabela 6 — Consumo de H: e teor de reducdo para catalisadores suportados em HY e SNb-HY.

Material Espécie  Temperatura (°C) H2(mmol g?) Reducéo (%)
Ni/HY Ni%* 443 0,746 88
NiPt/HY Ni2* 474 0,708 83
SNb-HY S04* 657 0,493 50
Nb>* 840 0,0263 7
Pt/SNb-HY SO4* 485 0,862 87
Nb>* 840 0,065 9
Ni/SNb-HY  Ni?*/SO4* 393 1,438 78
Nb>* 840 0,0267 7
NiPt/SNb-HY  Ni?*/SO4* 386 1,381 75
Nb°* 840 0,0257 9
Nb20s Nb>* 853 0,532 14
SNb20s Nb°* 855 0,600 16

Fonte: Do autor (2023).



94

5.1.13.1 Nb20s e SNb20s

De acordo com a Figura 55, 0 Nb2Os apresenta consumo de hidrogénio em torno de 853
°C que corresponde a reducédo de Nb (V) a Nb (IV) que é representada pela Equacdo 7 (STURT;
VIEIRA; MOURA, 2019). O baixo teor de reducdo do Nb (V) a Nb (1V), conforme observado

na Tabela 6, pode estar associado a elevada temperatura de reducdo do metal.

A
NbZOS(S) + HZ(g) - ZNbOZ(s) + HZO(g) (7)

O consumo de hidrogénio neste mesmo intervalo de temperatura também é observado
para 0 SNb2Os, com teor de reducdo do Nb (V) a Nb (1V) similar ao obtido para o Nb2Os. Além
disso, 0 SNbOs apresenta consumo de hidrogénio com maximo em torno de 507 °C e 540 °C,
que pode ser atribuido a reducéo do grupo sulfato. O grupo sulfato pode ser reduzido a SO; e
H>S na presenca de H», conforme Equacdo 8 (GU et al., 2017). No trabalho de Sturt, Vieira e
Moura (2019) também foi observado consumo de hidrogénio correspondente a reducdo do
grupo sulfato para o 6xido de nidbio sulfatado.

2503 () + THag) = SO2(g) + HaS(g) + 6H20() (8)

Os resultados de RTP-H> obtidos para Nb2Os e SNb.Os indicam a presenca do grupo
sulfato no SNb2Os evidenciando a eficiéncia da metodologia de sulfatacdo e da técnica

empregada para caracterizacao.
5.1.13.2 Catalisadores suportados em HY

O Ni (II) presente no NiO pode ser reduzido por H> de acordo com a reagdo quimica

representada pela Equacéo 9.

. A . 9
NlO(S) + HZ(g) - Nl(s) + HZO(g) ( )

Conforme pode ser observado na Figura 55, o Ni/HY apresenta dois picos de reducdo
de baixa intensidade em menor temperatura, com maximo em 261 °C e 332 °C, que é atribuido
as espéecies de Ni (1) finamente dispersos sobre a HY. Ja o pico de maior consumo de
hidrogénio, com maximo em 445 °C, pode ser atribuido a reducéo de aglomerados de espécies

de Ni (Il) que podem apresentar maior interacdo com a HY em comparacdo aquelas espécies
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que reduziram em temperaturas menores. O niquel em Ni/HY apresentou elevado teor de
reducdo, conforme pode ser observado na Tabela 6.

Para o NiPt/HY, o perfil de RTP-H2 é muito similar ao obtido para Ni/HY. A presenga
da Pt em NiPt/HY apresentou pouca influéncia no perfil de reducédo do Ni (1), o que pode ser
justificado pelo baixo teor de Pt. Os resultados obtidos confirmam que a Pt se encontra na forma
reduzida, visto que o perfil RTP-H> obtido para o Pt/HY (Figura 55) ndo apresenta consumo de
H>. Assim como observado para o Ni/HY, o niquel presente em NiPt/HY apresentou elevado
teor de reducdo.

O perfil RTP-H. obtido para 0 SNb-HY apresentou consumo de H> com maximo em
torno de 657 °C que estd associado a redugdo do grupo sulfato a SO2 e H.S, conforme ja
mencionado. A reducdo do grupo sulfato em SNb-HY ocorreu em maiores temperaturas se
comparado com o SNb2Os. Essa diferenca pode ser explicada pela interacdo do Nb2Os e do
grupo sulfato com a HY. A reducdo do grupo sulfato em SNb-HY apresentou baixo teor,
conforme pode ser observado pela Tabela 6.

Ja o consumo de H> em torno de 840 °C observado para 0 SNb-HY esta associado a
reducdo do Nb (V) a Nb (IV). O consumo de Hz também foi observado em Pt/SNb-HY, Ni/SNb-
HY e NiPt/SNb-HY. A reducgéo do Nb (V) a Nb (V) obtido para 0 SNb-HY apresentou menor
grau se comparado com o Nb2Os. Resultado similar foi observado em Pt/SNb-HY, Ni/SNb-HY
e NiPt/SNb-HY. Para o Ni/SNb-HY e NiPt/SNb-HY foi observado consumo de H> com
méaximo em 393 e 386 °C, respectivamente, que corresponde a reducdo do NiO. Vale ressaltar
que o grupo sulfato também foi reduzido juntamente com o Ni (I1) devido ao elevado consumo
de H. para Ni/SNb-HY e NiPt/SNb-HY, se comparado com Ni/HY e NiPt/HY. Além disso, a
reducdo do NiO observada para o Ni/HY e NiPt/HY ocorrem em maiores temperaturas.

Para o Pt/SNb-HY ocorre consumo de H2 com méximo em 485 °C, o que pode ser
atribuido a reducdo do grupo sulfato que é facilitada pela presenca de Pt metalica. Uma vez que
a Pt se encontra na forma metalica, a quantidade de sulfato reduzida em Pt/SNb-HY pode ter
sido maior se comparado com a quantidade de sulfato reduzida em SNb-HY, conforme pode

ser observado pelo teor de redugédo apresentado na Tabela 6.



5.1.13.3 Catalisadores suportados em SiAl

Os perfis de RTP-H: obtidos para 0 Nb2Os, SNb2Os, Pt/SiAl, Ni/SiAl, NiPt/SiAl, SNb-
SiAl, Pt/SNb-SiAl, Ni/SNb-SiAl e NiPt/SNb-SiAl estdo apresentados na Figura 56. Ja na
Tabela 7 estdo apresentados os resultados do consumo de H» obtidos para Ni/SiAl, NiPt/SiAl,
SNb-SiAl, Pt/SNb-SiAl, Ni/SNb-SiAl, NiPt/SNb-SiAl, Nb2Os e SNb2Os além do teor de

reducao das especies.

Figura 56 — Perfis de RTP-H> para suportados em SiAl e SNb-HY.

Tabela 7 — Consumo de H> e teor de reducéo para catalisadores suportados em SiAl e SNb-
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Fonte: Do autor (2023).

SiAl

Material Espécie Temperatura (°C) Hz2(mmol g?) Reducdo (%)

Ni/SiAl Ni2* 643 0,819 96

NiPt/SiAl Ni2* 620 0,765 90

SNb-SiAl S04* 683 1,164 41

Nb°* 855 0,0312 8

Pt/SNb-SiAl SO4* 487 2,171 76

Nb°* 840 0,0367 13

Ni/SNb-SiAl Ni%*/S04> 407 2,772 75

Nb°* 853 0,0671 18

NiPt/SNb-SiAl  Ni?*/S04* 372 2,750 74

Nb>* 843 0,0324 11

Nb20s Nb°* 853 0,532 14

SNb20s Nb>* 855 0,600 16

Fonte: Do autor (2023).
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Assim como observado em Pt/HY, o Pt/SiAl ndo apresentou consumo de H, o que
sugere que a platina se encontra na forma metalica. Para o Ni/SiAl o consumo de H observado
entre 450 e 850 °C, com maximo em 643 °C, corresponde a reducdo do éxido de niquel. Esse
resultado indica elevada interacdo do NiO com a SiAl, uma vez que o NiO massico sofre
reducdo com H> entre 350 e 600 °C (KIM et al., 2021). A reducdo com H> observada por Kim
e colaboradores (2021) para o NiAl.O4 méassico ocorreu entre 700 e 900 °C. Nesse sentido, 0
consumo de H> em elevada temperatura observada para o Ni/SiAl pode estar associado a
formacdo de NiAl2Oa4. Entretanto, picos de NiAl.O4 ndo foram identificados nos difratogramas
de raios X, devido ao baixo teor do metal nos catalisadores, conforme mencionado
anteriormente. A faixa de reducdo para o Ni esta de acordo com o0s resultados obtidos por
Yenumala, Maity e Shee (2016) para Ni suportado em silica-alumina para proporcdo de Ni
similar.

O NiPt/SiAl apresentou perfil de reducdo com Ha similar ao Ni/SiAl, com maximo em
torno de 620 °C. A formacdo de um ombro em torno de 490 °C para o NiPt/SiAl pode estar
associado a presenca de espécies de Ni (I1) de baixa interacdo com a SiAl. Conforme pode ser
observado na Tabela 7, o Ni/SiAl e NiPt/SiAl apresentaram teores de reducao similares.

Ainda na Figura 56 podemos ver os termogramas de redugdo com H. para os materiais
contendo Ni e Pt suportados em SNb-SiAl. Para o SNb-SiAl hd um evento de redugdo com
maximo em torno de 683 °C que estéa associado a reducdo de SO4%, similar ao observado em
SNb-HY. Além disso, o teor de reducdo do grupo sulfato obtido para o SNb-SiAl foi baixo. A
reducdo que aparece para todos os materiais em torno de 840-850 °C corresponde a reducéo de
Nb (V) a Nb (1V), conforme j& mencionado anteriormente.

O consumo de Hz observado em Pt/SNb-SiAl com méaximo em 487 °C esta associado a
reducdo do grupo sulfato. A faixa de temperatura de reducéo observada para o grupo sulfato
em Pt/SNb-SiAl foi menor se comparado com o SNb-SiAl. Esse resultado pode estar associado
a capacidade de dissociacdo do H. sobre a Pt que pode ter facilitado a reducdo do grupo sulfato
(MA et al., 2018). Além disso, foi observado um aumento no teor de reducdo do grupo sulfato
em Pt/SNb-SiAl se comparado com o SNb-SiAl, que também pode estar associado a capacidade
de dissociagdo do Hz na Pt o que pode ter contribuido para redugéo do grupo sulfato.

Para Ni/SNb-SiAl e NiPt/SNb-SiAl a reducdo do NiO ocorre em temperatura
consideravelmente menor se comparado com Ni/SiAl e NiPt/SiAl. Esse resultado sugere que
nao houve formagéo de NiAI204em Ni/SNb-SiAl e NiPt/SNb-SiAl, ou seja, a sulfatacdo pode
ter contribuido para diminuir a interacdo do NiO com a SiAl. O Ni/SNb-SiAl e NiPt/SNb-SiAl
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apresentaram teores de reducdo do Ni?*/SO4> similares, conforme pode ser observado na
Tabela 7.

Com base nos resultados de RTP-Hz, conclui-se que a sulfatacdo pode ter contribuido
para diminuir a interacdo do niquel com a HY e a SiAl. Além disso, a temperatura de reducéo
escolhida para os catalisadores para os testes cataliticos foi de 350 °C de modo a evitar a
completa reducdo do grupo sulfato durante a ativacdo do catalisador.

5.1.13.4 Espectroscopia de Refletancia Difusa no UV-Vis: Catalisadores Suportados em
HY

Na Figura 57 estdo apresentados os espectros de DRS-UV-Vis para a HY e o0s
catalisadores de Ni e Pt suportados na HY. Para os materiais contendo Ni, aparecem duas
bandas de absorcdo em torno de 220 a 330 nm e em torno de 380 a 480 nm. A primeira regido
de absorcdo corresponde a transferéncia de carga de 0> — Ni?* do NiO com simetria
octaédrica. J& a segunda regido de absorcdo, estd associada a transi¢cdo de elétrons d-d de
espécies Ni?* octaédricas do NiO. A absorc¢do abaixo de 250 nm esta associada a alta disperséo
do NiO sobre a HY (KOUSI et al., 2016).

Figura 57 — Espectros de DRS-UV-Vis para catalisadores suportados em HY.
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Fonte: Do autor (2023).

O espectro de DRS-UV-Vis obtido para Pt/HY é similar ao espectro obtido paraa HY

pura. Entretanto, foi observado um ligeiro aumento na absorcao de energia abaixo de 400 nm



99

para o Pt/HY. De acordo com Zhang et al., (2016) nanoparticulas menores que 10 nm
apresentam absorcéo em 240, 290 e 450 nm quando suportadas em SiO.. Entretanto, quando as
nanoparticulas de Pt foram suportados em Al2O3, ZrOz, TiO2, CeO2 e ZnO, ndo foram
observadas as bandas de absorcdo das nanoparticulas de Pt uma vez que as absorcOes
correspondentes ao suporte podem mascarar as transicbes da Pt. A banda de absorcdo
correspondente ao PtO> aparece em torno de 350 — 400 nm (LAIYUAN et al., 1994; SOLANGE
DE RESENDE; EON; SCHMAL, 1999). Para os espectros obtidos para 0s materiais
monometalicos contendo Pt ndo foi observada banda de absorcdo nessa regido. Sendo assim,
pode-se inferir que a Pt se encontra na forma reduzida corroborando com o resultado de RTP-
Ho.

Os espectros de DRS-UV-Vis por refletancia difusa obtidos para o SNb-HY e
catalisadores de Pt e Ni suportados na SNb-HY estdo apresentados na Figura 58. A absorc¢édo
em torno de 200 a 380 nm esta associada a transferéncia de carga metal-ligante de atomos de
oxigénio para o Nb(V) com o Nb2Os contendo a fase hexagonal como principal componente
(DAMYANOVA et al., 2003; FERRAZ et al., 2017). Além disso, observa-se também bandas
de absor¢do em torno de 220 a 330 nm e 380 a 480 nm para 0 Ni/SNb-HY e NiPt/SNb-HY que
estdo associados ao NiO.

Figura 58 — Espectros de DRS-UV-Vis para catalisadores suportados em SNb-HY.
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5.1.14 Espectroscopia de Refletancia Difusa no UV-Vis: Catalisadores suportados em
SiAl

Os espectros de DRS-UV-Vis obtidos para a SiAl e catalisadores de Ni e Pt suportados
na SiAl estdo apresentados na Figura 59. A absorcdo em torno de 200 nm para a SiAl esta
associada a transicéo de carga de 0> — AI®* referente a y-Al,O3 (KOUSI et al., 2016). Assim
como observado para os materiais contendo Ni suportadas em HY e SNb-HY, os espectros de
DRS-UV-Vis obtidos para o Ni/SiAl e NiPt/SiAl apresentam bandas de absor¢do em torno de
220 a 330 nm e de 380 a 480 nm que estdo associados ao NiO. Os espectros obtidos para a
Ni/SiAl e NiPt/SiAl apresentam uma banda em torno de 600 a 700 nm associada ao Ni?* com
coordenacdo tetraédrica com a SiAl, ou Ni?* com coordenacio tetraédrica difundido na Al,Os3
ou as espécies NiAl,O4 (CANCINO-TREJO et al., 2022).

Figura 59 — Espectros de DRS-UV-Vis para catalisadores suportados em SiAl.
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Fonte: Do autor (2023).

Os espectros de DRS-UV-Vis obtidos para 0 SNb-SiAl e catalisadores de Ni e Pt
suportados na SNb-SiAl estdo apresentados na Figura 60. A banda de absor¢ao em torno de 200
a 380 nm esta associada ao Nb>Os conforme discutido anteriormente. Além disso, observa-se
tambem bandas de absor¢do em torno de 220 a 330 nm e 380 a 480 nm para o Ni/SNb-SiAl e
NiPt/SNb-SiAl que estdo associados ao NiO, conforme ja mencionado. Entretanto, para esses
materiais ndo foi observada a banda em torno de 600 a 700 nm como observado para Ni/SiAl e

NiPt/SiAl. Esse resultado pode estar associado a auséncia de NiAl2Os em Ni/SNb-SiAl e
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NiPt/SNb-SiAl. Esse resultado esta de acordo com o observado nas analises de RTP-H,. Os

espectros obtidos para o Pt/SNb-SiAl e para o SNb-SiAl s&o muito similares.

Figura 60 — Espectros de DRS-UV-Vis para catalisadores suportados em SNb-SiAl.
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Fonte: Do autor (2023).

A partir das analises de espectroscopia por reflectancia difusa na regido UV-Vis
permitiu identificar que o Ni apresenta estado de oxidacdo +2 e o0 Nb se encontra no estado de
oxidagdo +5, corroborando com os resultados observados nas anélises de DRX. Além disso, 0s
resultados obtidos sugerem a presenca de NiO e NiAl2O4 em Ni/SiAl e NiPt/SiAl que ndo foram

observados nas andlises de DRX.

5.1.15 Dessorcdo de NHs a temperatura programada: Catalisadores Suportados em HY

Na Figura 61 estdo apresentados os perfis de DTP-NH3z para a zedlita HY e para os
catalisadores de Ni e Pt suportados na HY. A anélise de DTP-NH3 permite avaliar a afinidade
da NHz3 pela superficie de sélidos fornecendo, também, um indicativo da sua acidez. A HY e
catalisadores de Ni e Pt suportados na HY apresentam perfil de dessor¢do de NHz em uma
ampla faixa de temperatura, indicando a presenca de sitios &cidos de diferentes forgas. Esses
sitios podem ser classificados em fraco (para a NHz dessorvida abaixo de 250 °C), médio (para
NH3 dessorvida entre 250 °C e 450 °C) e sitios fortes (para a NHz dessorvida acima de 450 °C)
(SHINKEVICH et al., 2022).
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Figura 61 — Perfis de DTP-NH3 para catalisadores suportados em HY.
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Fonte: Do autor (2023).

O perfil de dessorcdo da NHs sobre o Pt/HY é similar & HY, com dessor¢do de NHs
méaxima em torno de 348 °C. Para o Ni/HY e NiPt/HY observa-se elevada dessor¢do de NH3
em torno de 285 °C e 292 °C, o que estéa associado a presenga de sitios acidos de forca média.
Para o NiPt/HY observa-se um pico de dessor¢do em torno de 491 °C devido a formacdo de
sitios acidos fortes. Esse comportamento pode estar associado a sitios acidos criados devido ao
Ni adjacente a Pt (NABGAN et al., 2022). O perfil DTP-NHj3 foi obtido para o NiPt/HY com
intuito de avaliar suas caracteristicas apds passar por reducdo em condi¢fes proximas daquelas
empregadas na reagdo. Comparando o perfil obtido para o NiPt/HY sem reducao e com redugéo,
observa-se que o NiPt/HY reduzido apresentou distribuicdo da dessorcdo de NH3z mais
uniforme.

Na Tabela 8 estdo apresentados os resultados de NH3 total dessorvida paraa HY e SNb-
HY e catalisadores de Ni e Pt suportados na HY e SNb-HY. Para o Pt/HY, Ni/HY e NiPt/HY
observa-se ligeiro aumento na acidez se comparado com a HY. Resultado similar foi observado
por Shinkevich et al. (2022) e Kostyniuk, Bajec e Likozar (2021) para Ni suportado em HY. Os
autores associaram 0 aumento da acidez ao NiO devido aos sitios acidos de Lewis
(KOSTYNIUK; BAJEC; LIKOZAR, 2021; SHINKEVICH et al., 2022). O resultado obtido
para dessorcdo do NHs para o NiPt/HY reduzido foi similar ao obtido para o NiPt/HY néo

reduzido.
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Tabela 8 — NH3 dessorvida para catalisadores suportados em HY e SNb-HY.

Catalisador NHs (mmol g1) Catalisador NHs (mmol g?)
HY 1,0 SNb-HY 1,2
Pt/HY 11 Pt/SNb-HY 1,2
Ni/HY 1.2 Ni/SNb-HY 1,3
NiPt/HY 1,2 NiPt/SNb-HY 14
NiPt/HY? 1.2 NiPt/SNb-HY? 1,4

2 Reduzida a 350 °C por 2 h sob fluxo de Hz (10% V/V em Ny).
Fonte: Do Autor (2023).

Na Figura 62 estdo apresentados os perfis de DTP-NHz3 obtidos para o SNb-HY e
catalisadores de Ni e Pt suportados na SNb-HY. O perfil de DTP-NH3 obtido para o SNb-HY
é similar ao da HY. Entretanto, o0 SNb-HY apresentou ligeiro aumento na acidez se comparado
com a HY, conforme pode ser observado pela Tabela 8. O aumento da acidez obtido para o
SNb-HY pode estar associado a formacdo de sitios &cidos provocado pelo grupo sulfato.
Observa-se também aumento da acidez para Pt/SNb-HY, Ni/SNb-HY e NiPt/SNb-HY se
comparado com Pt/HY, Ni/HY e NiPt/HY, respectivamente.

Figura 62 — Perfis de DTP-NH3 para catalisadores suportados em SNb-HY.
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Fonte: Do autor (2023).

Para o Pt/SNb-HY, Ni/SNb-HY e NiPt/SNb-HY observa-se a formagéo de um pico em
torno de 542 °C, 538 °C e 537 °C, respectivamente. Apesar de alguns trabalhos cientificos
associarem esse pico com a formacao de sitios acidos forte (COLETO et al., 2010; OH; DASH,;

LEE, 2011; PENG et al., 2011), outros autores identificaram que pode ocorrer evolucéo de SO>
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por oxidos sulfatados durante anélise de DTP-NH3 (SIKABWE et al., 1995; SMIRNOVA et
al., 2010). O grupo sulfato pode reagir com a NHz adsorvida no éxido sulfatado levando a
formacéo de SO e N2 (BARTHOS et al., 2000; SIKABWE et al., 1995; SMIRNOVA et al.,
2010). Essa reacédo pode ser catalisada pelos sitios acidos de Lewis (SMIRNOVA et al., 2010).
Uma vez que o detector TCD néo distingue NHs e SO, o resultado obtido para quantificagéo
da NHs pode ser superestimado pela eluicdo do SO.. Sendo assim, a utilizagcdo de outras
técnicas para avaliacdo da acidez para materiais sulfatados é de fundamental importancia.

O NiPt/SNb-HY reduzido a 350 °C apresentou acidez parecida com o NiPt/SNb-HY ndo
reduzido. Entretanto, o perfil de dessor¢do ndo apresentou dessor¢do associada a sitios acidos
fortes em temperatura acima de 500 °C, como observado para a amostra tal como sintetizada.

5.1.15.1 Distribuicéo dos sitios acidos nos catalisadores suportados em HY

Na Figura 63 estdo apresentados a distribuicdo de sitios &cidos presentes em NiPt/HY e
NiPt/SNb-HY reduzidos a 350 °C empregando a deconvolucao de picos. Um ajuste melhor foi
obtido empregando quatro curvas. As curvas 1 e 2 correspondem aos sitios acidos de forca
fraca-média e as curvas 3 e 4 de forca forte. Na Tabela 9 estdo apresentados a quantidade de
NH3 dessorvida que correspondem aos sitios acidos fracos-médios e fortes. A quantidade de
NH3 dessorvida dos sitios fracos-médios e fortes para SNb-HY sdo superiores a quantidade
observada para HY que, conforme ja discutido, esta associado a inser¢éo de grupos acidos apds
a sulfatacéo.

O NiPt/HY reduzido apresenta maior proporcao de sitios acidos fracos-médios e menor
proporcao de sitios fortes se comparado a HY. Esse resultado esta associado a criacdo de novos
sitios acidos fracos-médios e 0 cobrimento de sitios acidos fortes pelos metais (DE OLIVEIRA
CAMARGO et al., 2020). Por outro lado, o NiPt/SNb-HY apresentou aumento da proporcao
de sitios acidos fracos-médios e manteve a mesma propor¢cdo de sitios acidos fortes se
comparado a SNb-HY. Esse resultado evidencia que o procedimento de sulfatacdo contribuiu
para modificar as propriedades acidas do catalisador, o que podera contribuir para o

desempenho catalitico.
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Figura 63 — Distribuig&o dos sitios &cidos para NiPt/HY (a) e NiPt/SNb-HY reduzidos a 350 °C
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Fonte: Do autor (2023).

Tabela 9 — Sitios &cidos fracos-médios e fortes obtidos para HY, SNb-HY, NiPt/HY e

NiPt/SNb-HY.
. Sitios acidos (mmol g*)
Catalisador Fracos-Médios Fortes
HY 0,3 0,7
SNb-HY 0,4 0,8
NiPt/HY 0,8 0,4
NiPt/SNb-HY 0,6 0,8

Fonte: Do autor (2023).
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5.1.16 Dessorcdo de NH3 & Temperatura Programada: Catalisadores suportados em
SiAl

Na Figura 64 estdo apresentados os perfis DTP-NH3z obtidos para a SiAl, Pt/SiAl,
Ni/SiAl e NiPt/SiAl. Os perfis apresentam duas regides de dessorcao de aproximadamente 200
°C a 325 °C e de 325 °C a 550 °C que correspondem a acidez fraca-média e forte,

respectivamente (MENG et al., 2012; MESSOU; VIVIER; ESPECEL, 2018). A acidez da SiAl
esta associada aos grupos OH das espécies AI** presentes na y-Al,03 (BUSCA, 2020).

Figura 64 — Perfis de DTP-NHz3 obtidos para catalisadores suportados em SiAl.
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Fonte: Do autor (2023).

Na Tabela 10 estéo apresentados os resultados da NH3 dessorvida obtida para a SiAl,
SNb-SiAl e catalisadores de Ni e Pt suportados na SiAl e SNb-SiAl. A quantidade de NH3
dessorvida para a SiAl apresentou valor similar ao resultado encontrado na literatura para a
silica-alumina amorfa com razdo molar Si/Al similar (REGENHARDT et al., 2012). Observa-
se ligeira reducdo da quantidade de NHs dessorvida para Pt/SiAl, Ni/SiAl e NiPt/SiAl se
comparado com a SiAl pura. Esse resultado, provavelmente, estd associado a presenca de Ni e
Pt nos sitios acidos da SiAl (REGENHARDT et al., 2012).

A acidez do NiPt/SiAl reduzida a 350 °C apresentou valor similar ao obtido para o
NiPt/SiAl. Entretanto, o perfil de dessorcdo da NH3 é diferente. Observa-se que o segundo pico
de dessorcao da NHs obtido para o NiPt/SiAl reduzido a 350 °C se deslocou para cerca de 462

°C se comparado com NiPt/SiAl ndo reduzida. Esse resultado sugere que quando o niquel se
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encontra na forma reduzida ha um aumento na quantidade de sitios acidos forte. No trabalho de
Subhan et al. (2018) o perfil DTP-NHz3 obtido para catalisador de niquel suportado em ZSM-5
tambeém foi observado um pico de dessor¢cdo de NHs em torno de 440 °C para o catalisador
reduzido. Outros autores também identificaram a aumento da acidez para catalisadores de Ni
suportado em y-Al203 (MIRANDA et al., 2014) e ZSM-5 (SUBHAN et al., 2018).

Tabela 10 — Quantificacdo de NH3 dessorvida para SiAl, SNb-SiAl e catalisadores suportados
em SiAl e SNb-SIAl.

Catalisador NHs (mmol g?) Catalisador NHs (mmol g?)
SiAl 11 SNb-SiAl 1,3
PY/SIAl 0,9 Pt/SNb-SiAl 1,4
Ni/SiAl 11 Ni/SNb-SiAl 1,2
NiPt/SiAl 0,9 NiPt/SNb-SiAl 1.3
NiPt/SiAI? 0,9 NiPt/SNb-SiAl? 18

2 Reduzida a 350 °C por 2 horas sob fluxo de Hz (10% V/V em Ny).
Fonte: Do autor (2023).

Na Figura 65 estdo apresentados os perfis de DTP-NH3 obtidos para o0 SNb-SiAl e para
os catalisadores de Ni e Pt suportados na SNb-SiAl. Conforme pode ser observado, o Pt/SNb-
SiAl e NIiPt/SNb-SiAl apresentaram picos intensos de dessor¢do a 470 °C e 486 °C,
respectivamente. Esses picos também foram observados para os catalisadores de Ni e Pt
suportados SNb-HY e pode estar associado a decomposi¢do do grupo sulfato a partir da NHs,
conforme ja discutido anteriormente (SMIRNOVA et al., 2010). Conforme pode ser observado
na Tabela 10, a acidez do SNb-SiAl apresentou valor superior a SiAl o que esta associado a
presenca do grupo sulfato (TAHIER et al., 2021). A acidez obtida para o NiPt/SNb-SiAl
reduzido a 350 °C apresentou valor superior ao NiPt/SNb-SiAl ndo reduzido sugerindo que o

Ni reduzido contribui para 0 aumento da acidez do catalisador.
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Figura 65 — Perfis de DTP-NH3 para catalisadores suportados em SNb-SiAl.
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Fonte: Do autor (2023).

5.1.16.1 Distribuicao dos sitios acidos catalisadores suportados em SiAl

A distribuicdo dos sitios acidos do NiPt/SiAl e NiPt/SNb-SiAl reduzidos a 350 °C
também foi realizada empregando deconvolucéo de picos e esta apresentado na Figura 66. As
curvas 1 e 2 correspondem a dessorcdo de NHs de sitios acidos fracos-médios e as curvas 3 e 4
correspondem a dessorcdo da NHz dos sitios &cidos fortes. Na Tabela 11 estdo apresentados a
quantidade de NH3 dessorvida dos sitios &cidos fracos-médios e fortes obtidos para a SiAl,
SNb-SiAl e NiPt/SiAl e NiPt/SNb-SiAl reduzidos a 350 °C. Diferente do que foi observado na
sulfatacdo da HY, o SNb-SiAl apresentou reducdo na distribuicdo de sitios acidos fortes, o que
pode estar associado ao cobrimento dos sitios fortes da SiAl pelo éxido de nidbio e grupo
sulfato. Entretanto, a distribui¢do de sitios acidos fracos e médios apresentou um aumento o
que esta associado a criagdo de novos sitios &cidos devido ao grupo sulfato.

O NiPt/SiAl reduzido apresentou diminuicéo na distribui¢do dos sitios acidos fortes em
relacdo a SiAl o que pode estar associado a presenca de Ni e Pt nos sitios acidos da SiAl. Ja o
NiPt/SNb-SiAl reduzido apresentou considerdvel aumento na distribuicdo de sitios &cidos
fracos-médios e fortes em relagdo ao SNb-SiAl. Além disso, o NiPt/SNb-SiAl apresentou maior
dessorcdo de NHz correspondentes aos sitios acidos fracos-médios e fortes se comparado ao
NiPt/SiAl. Esse resultado sugere que a sulfatacdo contribui para formacéo de sitios acidos no

catalisador.
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Figura 66 — Distribuicdo dos sitios &cidos para NiPt/SiAl (a) e NiPt/SNb-SiAl (b) reduzidos a

350 °C.
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Fonte: Do autor (2023).

Tabela 11 — Sitios acidos fracos-médios e fortes obtidos para SiAl, SNb-SiAl, NiPt/SiAl e

NiPt/SNb-SiAl.

Catalisador

Sitios &cidos (mmol g1

Fracos/Médios Fortes
SiAl 0,2 1,0
SNb-SiAl 0,5 0,8
NiPt/SiAl 0,2 0,7
NiPt/SNb-SiAl 0,7 1,2

Fonte: Do autor (2023).

A anélise de DTP-NH3 ndo permite avaliar a natureza dos sitios &cidos. A utilizagéo de

outras técnicas, como, por exemplo, as técnicas espectroscopicas sao ferramentas que auxiliam

na analise qualitativa e quantitativa dos tipos de sitios acidos presentes em catalisadores.
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5.1.17 Adsorcéo de piridina seguida de espectroscopia de infravermelho

A analise qualitativa e quantificativa dos sitios &cidos de Brgnsted e Lewis para a HY,
NiPt/HY, SNb-HY, NiPt/SNb-HY, SiAl, NiPt/SiAl, SNb-SiAl e NiPt/SiAl foi realizada por
adsorcdo de piridina, seguida de andlise por espectroscopia na regido do infravermelho. Nas
Figuras 67 e 68 estdo apresentados os espectros obtidos na regido do infravermelho para piridina
adsorvida nos materiais estudados. A banda em torno de 1540 cm™ corresponde a piridina
adsorvida nos sitios acidos de Brgnsted, formando o ion piridinio. A banda em torno de 1488
cmt corresponde a adsorc&o de piridina simultaneamente nos sitios acidos de Bransted e Lewis.
Ja a banda em torno de 1448 cm™ corresponde & adsorcao de piridina nos sitios acidos de Lewis
(TAMURA; SHIMIZU; SATSUMA, 2012).

Figura 67 — Espectros Py-FTIR adsorvida para HY, NiPt/HY, SNb-HY e NiPt/SNb-HY.
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Fonte: Do autor (2023).
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Figura 68 — Espectros Py-FTIR para SiAl, NiPt/SiAl, SNb-SiAl e NiPt/SNb-SiAl.
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Fonte: Do autor (2023).

Na Tabela 12 estdo apresentados os resultados de concentracdo de sitios acidos de
Bransted e Lewis ([B] e [L]), a soma de sitios &cidos de Brgnsted e Lewis ([B]+[L]) e a razdo
entre concentracdo de sitios &cidos de Brensted e Lewis ([B]/[L]) obtidos para HY, NiP/HY,
SNb-HY e NiPt/SNb-HY. Conforme pode ser observado, a zeolita HY apresenta maior
concentracdo de sitios acidos de Bragnsted em relagdo aos sitios &cidos de Lewis. Esse resultado

ja era esperado, devido a presenca de tetraedros de aluminio na HY.

Tabela 12 — Concentracao de sitios acidos de Lewis e Brgnsted determinado por Py-FTIR para
SiAl, NiPt/SiAl, SNb-SiAl e NiPt/SNb-SiAl.

Catalisador  [B]?(umol g) [L]°(umol g1) [B]+[L] (umolg™®) [BJ/[L]

HY 303 63 366 4,80
NiPt/HY 180 189 369 0,95
SNb-HY 368 55 423 6,71

NiPt/SNb-HY 199 128 327 1,55

3[B]: concentragéo de sitios acidos de Bregnsted; °[L]: concentracéo de sitios acidos de Lewis.
Fonte: Do autor (2023).

Para o NiPt/HY, observa-se dréstica reducdo na concentracdo de sitios acidos de
Brgnsted e aumento na concentracdo de sitios acidos de Lewis, de modo que a soma da
concentracdo de sitios acidos de Brgnsted e Lewis praticamente se manteve constante, 366
umol g paraa HY e 369 umol g para o NiPt/HY. A redugéo na concentragio de sitios acidos
de Brensted pode estrar associado a presenca de Ni e Pt nos sitios de Brgnsted da HY

(ARUMUGAM et al., 2023). O aumento da concentracdo de sitios &cidos de Lewis apos
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impregnacdo com Ni também foi observado por outros autores para Ni suportado na ze6lita HY
(KOSTYNIUK; BAJEC; LIKOZAR, 2021; USMAN AZAM et al., 2023). Esse resultado pode
estar associado a formagdo de novos sitios &cidos de Lewis devido as espécies Ni%* e NiO
(KOSTYNIUK; KEY; MDLELENI, 2020).

Para o SNb-HY observa-se ligeiro aumento na acidez de Brgnsted e ligeira reducéo na
acidez de Lewis se comparado com a HY, de modo que a razdo [B]/[L] para 0 SNb-HY
apresentou maior valor que para a HY. O aumento na acidez de Brensted esta associado a
presenca do grupo sulfato (BARBERA et al., 2015). Para o NiPt/SNb-HY, observa-se reducao
na concentragdo dos sitios acidos de Brgnsted e aumento na concentragdo de sitios &cidos de
Lewis se comparado com o SNb-HY, assim como foi observado para o NiPt/HY em relacéo a
HY. O NiPt/SNb-HY apresentou maior acidez ([B]+[L]) do que a SNb-HY, o que estd de
acordo com o resultado obtido por DTP-NHs.

Na Tabela 13 estdo apresentados os resultados de concentracdo de sitios acidos de
Bransted e Lewis ([B] e [L]), a soma de sitios &cidos de Brgnsted e Lewis ([B]+[L]) e a razdo
entre concentragéo de sitios acidos de Bransted e Lewis ([B]/[L]) obtidos para SiAl, NiPt/SiAl,
SNb-SiAl e NiPt/SNb-SiAl.

Tabela 13 — Concentragdo de sitios acidos de Lewis e Brgnsted determinado por Py-FTIR para
para SiAl, NiPt/SiAl, SNb-SiAl e NiPt/SNb-SiAl.

Catalisador  [B]?(umol g [L]°(umolg?h) [B]+[L] (umol g?) [BJ/[L]

SiAl 34 34 68 1,00
NiPt/SiAl 8 58 66 0,14
SNb-SiAl 117 40 157 2,93

NiPt/SNb-SiAl 28 95 123 0,30

3[B]: concentragéo de sitios acidos de Brgnsted; °[L]: concentracéo de sitios acidos de Lewis.
Fonte: Do autor (2023).

A SiAl por sua vez apresentou menor concentracdo de sitios &cidos de Brgnsted e Lewis
se comparado a HY, além de apresentar proporcao de sitios acidos de Brgnsted e Lewis iguais.
Ja o NiPt/SiAl apresentou reducdo nos sitios acidos de Brensted e aumento na concentracéo de
sitios &cidos de Lewis, se comparado com a SiAl pura. Esse resultado pode estar associado as
espécies H* provenientes da ligagdo Si-OH-Al que podem ter sido trocadas com Ni?* durante a
impregnacédo (LEE et al., 2018).

Para 0 SNb-SiAl houve um aumento na concentragdo de sitios acidos de Brgnsted se
comparado com a SiAl, assim como foi observado para 0 SNb-HY em relacdo a HY, o que
também estd associado a presenca do grupo sulfato. Para o NiPt/SNb-SiAl também foi
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observada reducdo na concentracao de sitios &cidos de Brgnsted e aumento na concentragdo de
sitios &cidos de Lewis se comparado com o SNb-SiAl, assim como observado para o NiPt/SNb-
HY.

Os materiais sulfatados apresentaram maior razdo [B]/[L] se comparado ao respectivo
material ndo sulfatado, conforme pode ser observado nas Tabelas 12 e 13. Comparando 0s
resultados de acidez obtidos por meio da técnica de DTP-NH3 e Py-FTIR, observa-se que a
dessorgdo de NHz apresentaram maior valor de acidez. Esse resultado é devido ao didmetro
cinético da NHs que é menor que o da piridina, possibilitando maior acesso da NHz aos sitios
acidos (KATADA et al., 1997). Além disso, verificou-se que o procedimento de sulfatacdo
contribuiu para o aumento da acidez dos catalisadores evidenciando a eficiéncia da

metodologia.

5.2 Avaliagdo dos catalisadores no hidroprocessamento do acido oleico

Com base nos resultados das diferentes caracterizacGes obtidos para os materiais
sintetizados, o NiPt/HY, NiPt/SNb-HY, NiPt/SiAl e NiPt/SNb-SiAl foram selecionados para
serem avaliados no hidroprocessamento do acido oleico. Tais materiais foram escolhidos por
apresentaram uma maior acidez e uma capacidade de redu¢cdo em menor temperatura, conforme
observado pelos resultados de RTP-H,. Além disso, a HY, SNb-HY, SiAl, SNb-SiAl e SiC
também foram avaliados no hidroprocessamento do acido oleico.

Na Tabela 14 esta apresentado o balan¢o de massa e de carbono realizados para os testes
cataliticos e observa-se que alguns resultados apresentaram baixo balanco de carbono. Esse
comportamento também foi observado por outros autores no hidroprocessamento do acido
oleico e pode ser atribuido as reacdes de cragueamento ocasionadas pela elevada acidez dos
catalisadores, formacao de coque e compostos de elevado peso molecular formados a partir da
oligomerizagdo de acidos graxos insaturados catalisada por sitios &cidos de Lewis
(ARUMUGAM et al., 2023; OH et al., 2022).
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Tabela 14 — Balango de carbono dos testes cataliticos.

Balango de carbono Balango de carbono

Material (%) Material (%)
HY 62 NiPt/HY 39

SNb-HY 55 NiPt/SNb-HY 29
SiAl 49 NiPt/SiAl 56

SNb-SiAl 53 NiPt/SNb-SiAl 33
SiC 106

Fonte: Do autor (2023).

Na Figura 69 esta apresentada a rota com os principais produtos identificados no

hidroprocessamento do acido oleio. O &cido oleico apresenta isomeria cis e pode sofrer uma

reacdo de isomerizacdo e produzir o acido elaidico que apresenta isomeria trans. A ligacao

dupla presente no acido oleico e no acido elaidico pode ser hidrogenada e formar o acido

estearico (SNARE et al., 2008). O octadecanal pode ser produzido a partir da

hidrodesoxigenacdo parcial do &cido estearico. A descarbonilagdo do octadecanal produz o

heptadecano, o qual também é produzido pela descarboxilacdo do acido esteérico.

Figura 69 — Rotas para obtencdo dos produtos identificados no hidroprocessamento do &cido

oleico.
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Algumas olefinas, tais como, o 8-heptaceno, 2-metil-7-hexadeceno e 3-heptadeceno
também foram identificados nos produtos liquidos. O 8-heptadeceno pode ser formado por meio
da descarboxilacédo direta do acido oleico ou acido elaidico. O 2-metil-7-hexadeceno pode ser
formado a partir da hidroisomerizacdo do 8-heptadeceno. Ja o 3-heptadeceno pode ter sido
formado a partir da desidrogenagdo do heptadecano ou hidroisomerizacdo do 8-heptadeceno
(SILVA FREITAS et al., 2021; YANG et al., 2019).

Dados de conversdo obtidos para a HY, SNb-HY, SiAl, SNb-SiAl e SiC séo
apresentados na Tabela 15. Os resultados indicam elevada conversdo do &cido oleico para a
HY, SNb-HY, SiAl e SNb-SiAl e est4 associado a presenca de sitios acidos nesses materiais. O
principal produto obtido foi o acido elaidico que é formado a partir da isomerizacéo do &cido
oleico que pode ocorrer pelo efeito da temperatura (HE et al., 2023). Além disso, sitios acidos
de Lewis e Brensted também podem atuar na hidroisomerizacdo do &cido oleico (BERNAS et
al., 2003). Conforme pode ser observado pelos dados de converséo apresentados na Tabela 15,
a HY, o SNb-HY, SiAl e SNb-SiAl apresentaram conversao do acido oleico superior ao SiC,
indicando que os sitios acidos presentes nesses materiais contribuiram para maior converséo do
acido oleico. Uma vez que o SiC € um material inerte, a conversdo do acido oleico a acido
elaidico ocorre unicamente pelo efeito da temperatura (FERREIRA YOUNG et al., 2021).

Tabela 15 — Conversao do acido oleico empregando a HY, SNb-HY, SiAl, SNb-SiAl e o SiC.

Material Converséo (%)
HY 72
SNb-HY 79
SiAl 93
SNb-SiAl 76
SiC 41

Fonte: Do autor (2023).

Apesar da alta conversdo do acido oleico obtida paraa HY, SNb-HY, SiAl e SNb-SiAl,
o principal produto identificado, o acido elaidico, ainda apresenta oxigénio em sua estrutura.
Nesse sentido, a presenca de Ni e Pt nos catalisadores sdo de fundamental importancia na
desoxigenacao, assim como verificado por outros autores (DE OLIVEIRA CAMARGO et al.,
2020).

Na Tabela 16 estdo apresentados os resultados de converséo obtidos para o NiPt/HY,
NiPt/SNb-HY, NiPt/SiAl e NiPt/SNb-SiAl. Conforme pode ser observado, os materiais
apresentaram elevada conversdo do acido oleico sendo superior aquela verificada para 0s

materiais que ndo continham Ni e Pt.
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Tabela 16 — Conversdo do &cido oleico empregando catalisadores bimetélicos de Ni e Pt
suportados em HY, SNb-HY, SiAl e SNb-SIAl.

Catalisador Conversao (%)
NiPt/HY 9
NiPt/SNb-HY 96
NiPt/SiAl 97
NiPt/SNb-SiAl 96

Fonte: Do autor (2023).

Na Figura 70 estd apresentada a distribuicdo dos principais produtos identificados na
fase liquida para cada catalisador bimetalico para 600 min de reacdo. Esses produtos incluem o
acido elaidico, acido estearico e hidrocarbonetos (heptadecano e heptadecenos, tais como o 8-
heptadeceno, 3-heptadeceno e 2-metil-7-hexadeceno). Para todos os catalisadores a
concentracdo dos produtos se mantém estavel com 360 min de reacdo, indicando que o sistema
atingiu o estado estacionario nesse tempo. Além disso, a conversdao também se manteve estavel.

Conforme esquematizado na Figura 69, o acido estearico é formado pela hidrogenacao
da ligacdo C=C do &cido oleico ou do &cido elaidico a partir da adsorc¢éo nos sitios metélicos
presentes nos catalisadores. O &cido estedrico é produzido em maior quantidade para o
NiPt/SiAl e em menor quantidade para o NiPt/HY. Ou seja, o NiPt/SiAl apresentou maior
capacidade de hidrogenacdo. Esse resultado pode estar associado a natureza mesoporosa da
SiAl que pode ter contribuido para difusdo do &cido oleico em seus poros de modo a facilitar o
acesso aos sitios metalicos.

Comparando o NiPt/HY e o NiPt/SNb-HY, a quantidade de acido elaidico foi maior
guando empregado NiPt/HY. Por outro lado, comparando o NiPt/SiAl e NiPt/SNb-SiAl a
quantidade de acido elaidico produzido foi maior quando empregado o NiPt/SNb-SiAl.
Confrontando os resultados da avaliagdo catalitica com aqueles para a adsor¢&o de piridina para
caracterizacdo guantitativa dos sitios acidos, observa-se que a quantidade de acido elaidico
produzida tende ser maior quando a concentracao de sitios acidos de Lewis é maior. De acordo
com a literatura, os sitios acidos de Lewis podem atuar na isomerizacao cis-trans de ligacoes
duplas (Y1 et al., 2021). A quantidade de &cido elaidico formado aumentou da seguinte forma
para os catalisadores bimetalicos: NiPt/SiAl < NiPt/SNb-HY < NiPt/SNb-SiAl < NiPt/HY.
Enquanto a quantidade de acido estearico aumenta de forma contréria, ou seja: NiPt/HY <
NiPt/SNb-SiAl < NiPt/SNb-HY < NiPt/SiAl. Esse resultado sugere que o &cido elaidico pode

ser um intermediario para a formacdo do acido estearico. Vale ressaltar ainda que o acido
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elaidico foi produzido em maior quantidade nos catalisadores que apresentaram maior
quantidade de sitios acidos fracos-médios (NiPt/HY e NiPt/SNb-SiAl).

Figura 70 — Converséo e distribuicdo dos produtos identificados no hidroprocessamento do
acido oleico para NiPt/HY (a), NiPt/SNb-HY (b), NiPt/SiAl (c) e NiPt/SNb-SiAl
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Na Figura 71 esté apresentada a distribuicdo dos principais hidrocarbonetos produzidos
no hidroprocessamento do acido oleico. O octadecano, produto obtido pela hidrodesoxigenacdo
do &cido oleico, foi detectado nos estagios iniciais de reagdo e diminui ao longo do tempo. O
heptadecano e heptadecenos apresentam um carbono a menos que o acido graxo e sdo formados
pelas rotas de descarbonilagéo e descarboxilagéo. Essas rotas séo favorecidas em catalisadores

de Ni e Pt suportados, uma vez que esses metais atuam na quebra das ligacées C-C (OH et al.,
2022; SRIFA et al., 2015; WANG et al., 2023Db).
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Figura 71 — Hidrocarbonetos identificados no hidroprocessamento do &cido oleico para
NiPt/HY (a), NiPt/SNb-HY (b), NiPt/SiAl (c) e NiPt/SNb-SiAl (d).
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A quantidade hidrocarbonetos produzidos empregando NiPt/SiAl foi maior se

comparado ao NiPt/HY. Conforme mencionado anteriormente, esse resultado também pode

estar associado a natureza mesoporosa do NiPt/SiAl que pode ter contribuido para difusdo dos

acidos graxos para formar os hidrocarbonetos a partir dos sitios metalicos. Uma vez que o

NiPt/HY apresenta natureza microporosa, a formacédo dos hidrocarbonetos ird ocorrer apenas

na superficie externa da ze¢lita.

O NiPt/SNb-HY produziu maior quantidade de &cido estearico e de hidrocarbonetos se

comparado ao NiPt/HY. A guantidade de &cido estearico produzida aumentou em torno de 55%

e a de hidrocarbonetos em torno de 200%. Sendo assim, o procedimento de sulfatacdo

contribuiu para aumentar a capacidade de desoxigenacao. Esse resultado pode estar associado

a formacdo de sitios acidos e sitios metalicos na superficie externa do NiPt/SNb-HY. O

NiPt/SNb-SiAl apresentou aumento consideravel na quantidade de heptadecenos produzidos,
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se comparado ao NiPt/SiAl. Esse resultado sugere que o NiPt/SNb-SiAl favorece a reacao de
desoxigenacdo direta. Assim como observado para os catalisadores bimetalicos suportados na
HY, a quantidade de hidrocarbonetos totais (heptadecano + heptadecenos) produzidos também
foi maior para o catalisador sulfatado (NiPt/SNb-SiAl).

Esse comportamento pode estar associado ao aumento da concentragdo de sitios &cidos
de Brgnsted nos catalisadores sulfatados em relacdo aos néo sulfatados. No trabalho de Phan e
Lee (2020) foram preparadas estruturas organicas de metais - MOF (do inglés Metal Organic
Framework) modificada com acido fosférico. Essas estruturas foram denominadas P@MIL-X,
em que X representa a concentracdo de HsPOs utilizada (30 a 480 mmol L™). Catalisadores
contendo 1% (m/m) de Pt suportada em P@MIL-X foram avaliados pelos autores na
hidrodesoxigenacdo do acido oleico. Por meio de analises de DTP-NHz, os autores verificaram
aumento da acidez dos catalisadores com o aumento da concentracdo de acido fosférico.
Segundo os autores, o aumento na concentracdo de sitios &cidos de Brgnsted proporciona
aumento no rendimento de hidrocarbonetos (PHAN; LEE, 2020). Os sitios &cidos de Brgnsted
podem atuar na quebra das ligagcdes C-O facilitando a hidrodesoxigenacdo (CAO et al., 2022;
PHAN; LEE, 2020; STRAPASSON et al., 2023).

Nesse sentido, os sitios &cidos de Bragnsted presentes nos catalisadores sulfatados podem
ter levado a hidrodesoxigenacdo parcial do &cido oleico ou acido estearico com a formacdo de
um aldeido intermediario (octadecanal), conforme esquematizado na Figura 69. Esse aldeido
intermediario pode ter sofrido uma reacdo de descarbonilacdo a partir dos sitios metalicos de
Ni e Pt e formado o heptadecano (CAO et al., 2022). Entretanto, o intermediario aldeido néo
foi identificado nas analises de cromatografia. Srifa et al. (2015) obtiveram maior rendimento
de heptadeceno para Ni suportado em y-Al.O3 e propuseram sua obtencdo a partir do
octadecanal, mesmo esse intermediario ndo tendo sido identificado nos produtos, uma vez que
sua descarbonilacdo é muito rapida (SRIFA etal., 2015).

Além disso, conforme observado por meio das analises de RTP-Hz, os catalisadores
bimetalicos sulfatados apresentaram maior facilidade de reducéo do NiO se comparado aos nao
sulfatados, o0 que pode ter contribuido para maior disponibilidade de sitios metalicos. Outro
fator importante a ser considerado é o indicativo da presenca de NiAl2Os no catalisador
NiPt/SiAl, conforme verificado pelas analises de RTP-H: e pelas analises de DRS-UV-Vis.
Uma vez que o NiAl>O4 ndo € a espécie ativa do catalisador, sua auséncia no NiPt/SNb-SiAl
pode ter contribuido para a atividade de desoxigenacdo (XIN et al., 2020).

Na Figura 72 esta apresentado a relacdo entre a quantidade de heptadecenos e

heptadecano produzidos no hidroprocessamento do &cido oleico empregando NiPt/HY,
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NiPt/SNb-HY, NiPt/SiAl e NiPt/SNb-SiAl em funcdo da razdo entre a concentracdo de sitios
acidos de Bransted e Lewis ([B]/[L]). De acordo com o que pode ser observado na Figura 72,
a quantidade de hidrocarbonetos aumentou para os catalisadores sulfatados que, conforme ja
mencionado anteriormente, pode estar associado ao aumento da concentracao dos sitios acidos,
principalmente o0 aumento da proporcao de sitios acidos de Bransted. Esse resultado evidencia
o0 desempenho superior dos catalisadores sulfatados em rela¢do aos ndo sulfatados. Além disso,
de acordo com as analises de DTP-NHj3 os catalisadores sulfatados apresentaram aumento na
quantidade de sitios acidos fortes em relacdo aos catalisadores ndo sulfatados. Nesse sentido,
os sitios &cidos fortes formados a partir da sulfatagdo podem ter contribuido para melhor o
desempenho de desoxigenacdo dos catalisadores. Entretanto, o NiPt/SNb-SiAl apresentou
ligeira reducdo na formacdo de heptadecano se comparado ao NiPt/SiAl, o que pode estar

associado a reducdo da area especifica apds o procedimento de sulfatacao.

Figura 72 — Concentracdo de heptadecano (a) e heptadecenos (b) em fungédo da concentracao
de sitios &cidos de Brgnsted e Lewis ([B]/[L]).
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As caracteristicas dos catalisadores desempenham funcéo crucial na distribuicdo dos
produtos obtidos na desoxigenacdo de acidos graxos e ésteres, além do sinergismo entre as
caracteristicas (WANG et al., 2023a). Além da area especifica, dos sitios metalicos, da
concentracdo dos sitios acidos e sua natureza que, conforme ja discutido, influenciam na
distribuicdo dos produtos, outras caracteristicas dos catalisadores também podem influenciar
como, por exemplo, o tamanho das particulas de Pt. Em geral, particulas menores tendem a
apresentar melhor desempenho catalitico (CAO et al., 2022; DE OLIVEIRA CAMARGO et
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al., 2020). Os catalisadores bimetalicos, conforme observado pelas anélises de MET e também
verificado pelo tamanho médio de cristalito da Pt, apresentaram tamanho de particulas de
platina similares e apresentou distribuicéo heterogénea, o que dificulta relacionar o desempenho
catalitico com a respectiva caracteristica.

Os hidrocarbonetos obtidos no hidroprocessamento do acido oleico empregando o0s
catalisadores de Ni e Pt suportados na HY e SiAl puras e modificados com Nb.Os sulfatado
correspondem a fracdo do diesel verde (GOUSI et al., 2020; L1 et al., 2022). Hidrocarbonetos
de cadeia carbdnica menor, formados por meio das reacGes de craqueamento, ndo foram
identificados nos produtos liquidos. Entretanto, a formacdo de compostos de menor massa
molar provenientes do hidrocraqueamento podem ter sido formados, uma vez que, devido a
limitacdo do equipamento de cromatografia gasosa, os produtos gasosos nao foram analisados.
Além disso, também ter sido formado coque durante o hidroprocessamento do acido oleico.
Nesse sentido, os catalisadores de Ni e Pt suportados na HY e na SiAl modificadas com Nb2Os
sulfatado apresentam potencial aplicacdo para obtengdo de combustiveis drop-in.
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6 CONCLUSOES

A metodologia de sulfatacéo foi eficiente para obtencao dos catalisadores. Por meio das
técnicas de FTIR, analise termogravimétrica, RTP-H> e MET foi possivel identificar o grupo
sulfato nos catalisadores.

A partir das analises de DRX verificou-se que o procedimento de sulfatacdo e
impregnacdo ndo modificaram a estrutura cristalina da HY. Para o Ni/SiAl e NiPt/SiAl ndo
foram identificados picos de difracao relacionados de NiO e NiAl>O4 0 que pode estar associado
ao baixo teor de Ni.

As anélises de FTIR permitiram identificar os grupos funcionais presentes nos materiais.
Os materiais contendo Ni e Pt apresentam espectro similar aos respectivos materiais sem 0s
metais, 0 que pode estar associado ao baixo teor dos metais. Além disso, as bandas de absorcéo
dos metais coincidem com as bandas da HY e da SiAl. O SNb-HY apresentou espectro de
infravermelho similar a HY, pois a regido de absor¢do do grupo sulfato, 1000 a 1300 cm™,
coincide com a regido de absorcao dos grupos funcionais da HY. O espectro de infravermelho
obtido para o SNb-SiAl apresentou um ligeiro deslocamento na regido de absorcao do grupo
sulfato se comparado com a SiAl pura.

Por meio das analises termogravimetricas do SNb-HY e SNb-SiAl foi possivel
identificar que o grupo sulfato sofre decomposicao acima de 550 °C.

As andlises de adsor¢éo e dessorcdo de N2 revelaram que o procedimento de sulfatacéo
da HY apresentou pouca modificacdo nas propriedades texturais HY. Para 0s materiais de Pt
suportados em HY e SNb-HY houve uma tendéncia de aumento da area externa se comparado
com a HY e SNb-HY. O procedimento de sulfatacdo da SiAl levou uma reducdo na area
especifica e volume total de poros se comparado com a SiAl ndo sulfatada.

Por meio das anélises de MET e pelas analises de MEV em modo transmissao verificou-
se particulas de platina com diametro heterogéneo. Além disso, verificou-se a presenca de
enxofre, niquel e nidbio nos catalisadores.

Pelas analises de RTP-H. foi possivel verificar que o grupo sulfato sofre reducdo em
torno de 650-680 °C para SNb-HY e SNb-SiAl. Além disso, os resultados obtidos sugerem forte
interacdo do NiO com a SiAl indicando a formacao do NiAlO4. Por outro lado, o grupo sulfato
contribuiu para diminuir a interagdo do NiO com a SiAl.

Pelas analises de DRS-UV-Vis foi possivel confirmar os estados de oxidagdo presentes
no NiO e no Nb2Os e a presenca de NiAloO4 em Ni/SiAl e NiPt/SiAl.
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As anélises de DTP-NHj3 revelaram aumento na acidez total do SNb-HY e SNb-SiAl se
comparado coma HY e SiAl, respectivamente. Para os materiais de Ni e Pt suportados em SNb-
HY foi observado formacdo de um pico de alta intensidade acima de 500 °C nos perfis DTP-
NHs, 0 que pode estar associado a evolugdo de SO» na presenca de NHs catalisada por sitios
acidos de Lewis. O mesmo comportamento foi observado para Pt/SNb-SiAl e NiPt/SNb-SiAl.

As analises de Py-FTIR indicaram aumento na concentracdo dos sitios acidos de
Brgnsted para os materiais sulfatados, indicando que o procedimento o procedimento de
sulfatacdo utilizado foi eficiente para modificacdo da acidez dos materiais.

Os materiais na auséncia de Ni e Pt e os catalisadores bimetalicos foram avaliados no
hidroprocessamento do &cido oleico. Os principais produtos identificados na fase liquida foram
0 &cido elaidico, acido estearico, heptadecano e heptadecenos. Os catalisadores sulfatados
apresentaram maior formacdo de hidrocarbonetos se comparados aos catalisadores néo
sulfatados.

Portanto, a partir dos resultados obtidos conclui-se que os catalisadores de Ni e Pt
suportados em HY e SiAl modificados com Nb2Os sulfatado apresentam potencial aplicagéo
para obtencdo de combustiveis drop-in, principalmente, na faixa correspondente ao diesel

verde.
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Apéndice A

Influéncia das condicdes de sintese sobre o 6xido de nidbio sulfatado
Resumo

Catalisadores acidos, como os oOxidos sulfatados, apresentam fungdo importante em diversas
reacfes quimicas. O dxido de nidbio sulfatado (SNb), em geral, é sintetizado empregando o
acido nidbico (NbA) e H2SO.. Entretanto, poucos estudos exploram o 6xido de nidbio cristalino
(NbO) como precursor do SNb e avaliando outros agentes sulfatantes. Nesse sentido, o objetivo
deste trabalho foi sintetizar o SNb a partir de NbO e NbA com H2SO4 ou (NH4)2SOs como
agente sulfatante, avaliando a concentragio de SO+, temperatura e tempo de tratamento. Os
SNb apresentaram padrao de difracdo de raios X (XRD) do 6xido de niébio pseudohexagonal
e 0 ancoramento dos grupos SO4> foi constatado por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier por refletancia total atenuada (ATR-FTIR). Nota-se do estudo que
qguando o sinal ATR-FTIR foi mais evidente, a acidez dos materiais foi maior e, baseado em
analise estatistica ANOVA, a sintese do SNb utilizando o NbO e solucdo de H2SO4 foi
favorecida quando concentracdes de H2SO4 maior que 5 mol L™ foram empregadas. Apesar dos
SNb obtidos com NbA e solucdo de H>SO4 apresentar maior acidez, se comparado aos obtidos
com NbO, a sulfatagdo se mostrou eficiente. Quando 0 H2SO4 foi substituido por (NH4)2SO4 0
aumento de acidez, em compara¢do ao NbO foi constatado indicando a eficiéncia em se obter
SNbO com NbO e 0 (NH4)2SO0a.

Palavras-chave: agente sulfatante; nidbia; acidez.
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Introducéo

A catalise acida desempenha um papel crucial em muitos processos quimicos e
industriais, como o craqueamento em leito fluidizado, hidrocraqueamento e isomerizacdo de
hidrocarbonetos no refino de petréleo, podendo influenciar no rendimento e seletividade dos
produtos (PRIMO; GARCIA, 2014). Os catalisadores heterogéneos acidos sdo materiais solidos
que possuem sitios acidos de Brgnsted e de Lewis, tais como zeolitas em sua forma protonica,
resinas obtidas a partir de troca i6nica e silicas modificadas e 6xidos metalicos fosfatados e
sulfatados (CHIZALLET et al., 2023; DALLA TORRE; ANNATELLI; ARICO, 2022;
TOMER; BISWAS, 2022; VIEIRA et al., 2021; WAWRZYNCZAK; JARMOLINSKA;
NOWAK, 2022). O estudo dos catalisadores sélidos superacidos comecou a fim de substituir
os catalisadores homogéneos nos processos industriais como a alquilacdo e polimerizacéo, o
que favoreceria 0s processos de separacgdo, regeneracao e reuso de catalisadores e até mesmo
manutencdo das unidades (ARATA, 1990).

O niobio € um metal de transi¢do que apresenta importantes aplicacGes na obtencéo de
ligas metalicas (TSAKIROPOULOQOS, 2022), baterias (DING et al., 2020; GRIFFITH et al.,
2021), células solares (GUO et al., 2018) e, na forma de 6xido, como catalisadores ou suporte
(GNANAKUMAR et al., 2019; RESENDE; NORONHA; HORI, 2020). Em reacdes que
envolvem sitios &cidos, como as reacdes de esterificacdo visando a producéao de biodiesel (DA
CONCEICAO et al., 2017; DE BRITO et al., 2023; LOURES et al., 2018; RADE et al., 2019;
SIDDIKI et al.,, 2019; VIEIRA et al., 2020), na fotocatdlise (FILHO et al.,, 2022;
ZABIHINEZHAD et al., 2023; ZHANG et al., 2022) e em reacdes de hidrogenagédo (TIAN et
al., 2023a, 2023b). A acidez de 6xidos metalicos pode ser modificada pelo ancoramento de
grupos na superficie desses materiais (HU et al., 2024). O éxido de niobio sulfatado vem sendo
estudado e aplicado como catalisador em reacdes, tais como hidrocraqueamento, esterificacédo,
transesterificagio e desidratacdo de actcares (DA CONCEICAO et al., 2016; DOS SANTOS;
KOVER; FARO, 1997; NGEE et al., 2014; ROCHA et al., 2017; STURT,; VIEIRA; MOURA,
2019; SUBRAMANIYAN; ARUMUGAM, 2016). Os Oxidos metalicos sulfatados tém sua
acidez melhorada, uma vez que apresentam um sitio acido de Brensted que é formado pela
presenca de agua que é vizinho a um sitio acido de Lewis. Esses sitios tém sua acidez aumentada
devido ao efeito indutivo do grupo sulfato ligado a um cation metélico tornando-o deficiente
em elétrons (VIEIRA et al., 2018).

O oxido de niobio sulfatado tem sido obtido principalmente a partir de acido nidbico

(Nb20s.nH.0) empregando H>SO4 como agente sulfatante em diferentes condigGes de sintese



137

(DATKA et al., 1992; GUO; QIAN, 1993; PIETRE et al., 2010; ROCHA et al., 2017; STURT;
VIEIRA; MOURA, 2019). No entanto, o uso do éxido de nidbio (V) (Nb20s) é pouco reportado
na literatura (DA CONCEICAO et al., 2016) necessitando de maior investigacao,
principalmente no que concerne a estrutura cristalina e a acidez. O H2SO4 é amplamente
utilizado como agente sulfatante em catalisadores sulfatados (DA CONCEICAO et al., 2016;
GUO; QIAN, 1993; PIETRE et al., 2010; ROCHA et al., 2017; STURT,; VIEIRA; MOURA,
2019). Entretanto, o &cido sulfarico € um liquido altamente corrosivo, requer etapas para
tratamento do efluente produzido durante a sintese e deve ser manipulado com cautela
(PRACHT; PERSCHNICK, 2016). O sulfato de aménio é uma alternativa ao acido sulfurico
para a sulfatacdo de 6xidos, uma vez que é menos corrosivo e a producao de efluentes apés a
sintese pode ser reduzida (LIU et al., 2019; PRATES et al., 2020).

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi avaliar a obtencdo de 6xido de nidbio
sulfatado a partir de Nb2Os utilizando como agente sulfatante H2SOs ou (NH4).SO4 em
diferentes concentracdes, temperatura e tempo de sintese. Os materiais foram caracterizados
por Difratometria de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR) e a acidez foi avaliada por titulacdo acido-base.

Material e Métodos

Sintese

O precursor Nb20s.nH2O (NbA), foi fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia
e Mineragdo (CBMM), enquanto o precursor Nb2Os (NbO) foi obtido por meio do tratamento
térmico do NbA em ar estatico a 500 °C por 5 h, com taxa de aquecimento de 7,5 °C min™.
Com a expectativa de avaliar como os parametros de sintese influenciam nas caracteristicas do
Oxido de nidbio sulfatado, os materiais foram preparados empregando diferentes concentracdes
de H2SO4 (Sigma-Aldrich, 96%) ou (NH4)2SO4 (Vetec, 99%), A influéncia da temperatura do
tratamento e do tempo de contato com o agente sulfatante foram também avaliados. Em todas
as sinteses, a proporcao de cada precursor foi de 1 g para 15 mL de solucdo de agente sulfatante.
Apos o tratamento com solucdo de agente sulfatante, os materiais foram filtrados, lavados com
agua deionizada até pH neutro, secos em estufa a 60 °C por 15 h e calcinados em ar estatico a
500 °C por 3 h, com taxa de aquecimento de 5 °C min™ e patamar de 30 min a 200 °C. Na
Tabela Al esta apresentado o conjunto de materiais sintetizados e as condi¢cdes empregadas

para sua obtencéo.
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Tabela A.1 — Denominacao dos materiais estudados e condi¢des de sintese empregadas.

Denominagéio Agente Concentracdo  Temperatura Tempo*
precursor (mol L) (°C) (h)

NbA -- -- --

NbO -- - -- --
SNbO 0,5 25 3 H2SO4 0,5 25 3
SNbO 0,5 25 8 H2S04 0,5 25 8
SNbO 0,5 80 3 H2S04 05 80 3
SNbO 0,5 80 8 H2S04 05 80 8
SNbO 3 25 3 H2S04 3,0 25 3
SNbO 3 25 8 H2S04 3,0 25 8
SNbO_3 80 3 H2S04 3,0 80 3
SNbO 3 80 8 H2S04 3,0 80 8
SNbO 3 25 24 H2S04 3,0 25 24
SNbO 5 25 24 H2S04 5,0 25 24
SNbO 5 80 8 H2S04 5,0 80 8
SNbO 10 25 24 H,SO4 10,0 25 24
SNbO_10 80_8 H2S04 10,0 80 8
SNbA 3 25 8 H2S04 3,0 25 8
SNbA 0,580 8  H.SO4 0,5 80 8
SNbA 3 80_8 H2SO4 3,0 80 8
SNbA_3 25 24 H2S04 3,0 25 24
SSNDO 3 25 24  (NH4)2S04 3,0 25 24
SSNDA 3 25 24  (NH4),SO4 3,0 25 24

* tempo de contato do precursor NbA ou NbO com o agente sulfatante.
Fonte: Do Autor (2023).

Caracterizacao

As fases cristalinas presentes nos materiais foram identificadas por DRX, entre 5° e 80°
20, com velocidade do goniémetro de 2° min'* em equipamento Rigaku (Miniflex) empregando
radiacdo Cu-ko, comprimento de onda de 0,15406 nm, tensdo de 40 kV ¢ corrente de 40 mA.
O tamanho de cristalito foi determinado utilizando-se a equacao de Scherrer.

Os grupos funcionais presentes nos materiais foram identificados por ATR-FTIR na
regido de 1300 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™ e 256 scans em um Bruker Vertex 70V
equipado com um detector DLaTGS.

A acidez dos catalisadores foi estimada por meio de titulacdo acido-base, em que 100
mg do material foi mantido sob agitagdo com 20 mL de NaOH 0,01 mol L™ por 3 h. Apds esse
periodo, a mistura foi centrifugada e uma aliquota de 10 mL do sobrenadante foi titulada com
HCI 0,01 mol L (DA CONCEICAO et al., 2017). A analise foi realizada em duplicata e os

resultados tratados estatisticamente empregando o teste Scott-Knott com o objetivo de
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comparar a media de acidez de cada amostra verificando se estatisticamente ha diferenga
significativa na propriedade. Para isso utilizou-se a analise de variancia (ANOVA) com nivel

de significancia de 5% empregando o software SISVAR.

Resultados e Discussao

Efeito da concentracao, temperatura e tempo de tratamento com H2SO4 — NbO precursor

Na Figura Al estdo apresentados os difratogramas de raios X obtidos para o NbO e
SNbO sintetizados empregando solucao de H2SOa.

Figura Al — Difratogramas de raios X do NbO e dos materiais SNbO.
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O NbO (Figura A1) apresenta padrdo de difracdo caracteristico do 6xido de nidbio com
sistema cristalografico pseudohexagonal e picos de difracdo em 22,6°, 28,5°, 36,7°, 46,1°, 50,5°
e 55,2° 206 (FILHO et al., 2022; GOMES; MOHALLEM, 2021, 2022; LEBARBIER;
HOUALLA; ONFROY, 2012; NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016; RAGUINDIN et al.,
2020; WOLEK et al., 2021).

Para os materiais SNbO (Figura Al), independente da condicdo de sintese, ndo foram
observadas diferencgas no padrdo de difragéo relacionado ao NbO, o que leva a conclusdo que o
procedimento de sulfatacdo nas condigdes empregadas ndo provocou modificagdes na estrutura
cristalina do 6xido. Resultado similar foi obtido por (DA CONCEICAO et al., 2016) em que
também foram empregados NbO e solugdo 0,5 mol L de H2SO4 temperatura de 90°C e 3 h de
tempo de sintese (DA CONCEICAO et al., 2016). Observa-se, também, 0 aumento na
intensidade dos picos de difracdo relacionados ao NbO que podem estar associado a
sinterizacdo das particulas do Oxido devido aos sucessivos processos de calcinacdo o que
concorda com os dados de tamanho de cristalito dos materiais estudados apresentados na Tabela
A2 (ALCANTARA et al., 2000).

Tabela A2 — Tamanho de cristalito e medidas de acidez do NbO e dos materiais SNbO.

Material Crystallite size* (nm) Acidity (mmol H* g1)**

NbO 21 0,34 a @01
SNbO 0,5 25 3 28 0,31a @0
SNbO 0,5 25 8 28 0,40 b @03
SNbO 0,5 80 3 28 0,49 d (0D
SNbO 0,5 80 8 28 0,37 b @02
SNbO 3 25 3 28 0,39 b (0D
SNbO 3 25 8 28 0,36 b (@01
SNbO 3 80 3 28 0,37 b (002
SNbO 3 80 8 28 0,40 b @01
SNbO_3 25 24 21 0,31a @00
SNbO 5 25 24 28 0,53 d ©0
SNbO 5 80 8 21 0,57 e @0
SNbO_10 25 24 28 0,47 ¢ (@01
SNbO 10 80 8 21 0,50 d (%02

*Calculado a partir do plano (001).
**Qs dados de acidez correspondem ao valor médio. As letras iguais correspondem a valores que ndo
diferem em 5% de probabilidade pelo teste Skott-Knott. Desvio padrdo entre parénteses.

Fonte: Do Autor (2023).

Na Figura A2 (A) estdo apresentados os espectros ATR-FTIR obtidos na regido de 1000

a 400 cm™ para o NbO e materiais SNbO. Observam-se bandas em torno de 450 e 800 cm™,
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que correspondem, respectivamente, ao estiramento de ligacdes Nb=0 e Nb-O-Nb do NbO (DA
CONCEICAO et al., 2016; NGEE et al., 2014).

Figura A2 — Espectros de ATR-FTIR dos materiais NbO e SNbO de 400 a 1000 cm™ (A) e
espectros ATR-FTIR dos materiais NbO e SNbO de 1000 a 1300 cm* (B).
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Fonte: Do autor (20023).

Na Figura A2 (B) estéo apresentados os espectros ATR-FTIR obtidos na regido de 1000
e 1300 cm™ para o NbO e materiais SNbO que corresponde a regido de absor¢do do grupo
sulfato. Nos espectros obtidos para 0 SNbO 5 25 24, SNbO 5 80 8 e SNbO 10 25 24 ¢
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possivel observar com maior evidéncia bandas de baixa intensidade na regido de 1000 e 1300
cm? que podem estar associadas ao grupo sulfato. As bandas em torno de 1250 e 1150 cm™
correspondem, respectivamente, ao estiramento simétrico e assimétrico de ligacbes S=0. A
banda em torno de 1070 cm™ corresponde ao estiramento assimétrico de ligagdes S-O (NGEE
etal., 2014; ROCHA et al., 2017; WANG et al., 2012).

Observa-se que para os materiais SNbO o grupo sulfato foi melhor identificado para
amostras tratadas com solugdes de H,SO4 de 5 e 10 mol L. O ancoramento do grupo sulfato
ao oOxido de niobio esta relacionado a disponibilidade de grupos OH terminais no 0xido para
que ocorra uma reacdo desses grupos com 0 H2SO4 (CORMA, 1995; DE ALMEIDA et al.,
2008; KUMAR et al., 2022; ROCHA et al., 2017). Durante o tratamento térmico do NbA para
obter o NbO a maior parte dos grupos OH sdo removidos diminuindo sua acessibilidade para
que ocorra a sulfatacdo. Conforme pode ser observado pelo espectro de FTIR do NbO (Figura
A3), ha uma reducio da intensidade da banda em torno de 3000 a 3700 cm™ para 0 NbO em
relacdo ao NbA. Essa banda esta associada ao estiramento de grupos OH presentes no 6xido de
niobio, além de moléculas agua fisissorvida. Uma vez que a disponibilidade dos grupos OH no
NbO é reduzida, a alta concentracdo de H2SO4 na solucdo de tratamento, levou ao aumento

dos ions SO4%, 0 que pode ter contribuido para o seu ancoramento na superficie do NbO.

Figura A3 — Espectros de FTIR obtidos para o NbO e NbA regido do grupo OH.

i

7/
NbO
- NbA
<
= /\_/
‘S
=
N
=
=
w
=
~
o
=
T T T T T T T T //// T T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 1600 1400 1200

Numero de onda (cm™)

Fonte: Do autor (2023).



143

Os resultados de acidez do NbO e dos materiais SNbO estdo apresentados na Tabela
A2. Dos treze SNbO preparados, onze apresentaram acidez superior a do NbO. Para 0s
materiais preparados com solugio 0,5 mol L™ o aumento da temperatura e tempo de tratamento
ocasionou um aumento na acidez. Para os materiais preparados com solugdo 3 mol L e
temperatura de 25 °C e menores tempo de tratamento a acidez foi maior. Os materiais tratados
a 80 °C, o aumento da concentragdo levou a um incremento da acidez at¢é 5 mol L™
Comportamento semelhante foi observado para SNbO 5 25 24 e SNbO_10 25 24 em que a
amostra tratada com solugdo 5 mol L™ apresentou maior acidez. Este resultado sugere que ha
uma concentracdo maxima de fons SO42 para favorecimento do seu ancoramento na superficie
do NbO. Esses resultados corroboram com os obtidos por meio da anélise de ATR-FTIR, cujos
espectros apresentaram bandas correspondentes ao grupo sulfato mais resolvidas, indicando
uma relacdo entre acidez e intensidade desta banda, sugerindo um maior ancoramento do grupo

sulfato.

Efeitos do precursor (NbA ou NbO), da concentracdo de H2SO4, da temperatura e do

tempo de sintese.

Na Figura A4 estdo apresentados os difratogramas de raios X obtidos para o0 NbA, NbO
e 0s materiais SNbO e SNbA. Observa-se que 0 NbA apresenta difratograma de raios X comum
a materiais com baixa organizacdo a longo alcance, que o identifica como material amorfo e se
caracteriza no difratograma como um sinal largo e de baixa intensidade entre 18° e 40° graus
20. O NDbA ¢ constituido de tetraedros de NbOg4 e octaedros de NbOs distorcidos contendo
grupos OH na superficie (NAKAJIMA et al., 2011). Apds o tratamento térmico do NbA a
500°C, obtém-se 0 NbO pseudohexagonal. Conforme ja apresentado, os difratogramas de raios
X obtidos para os materiais SNbO apresentaram picos de difracdo similar ao NbO. De forma
semelhante os materiais SNbA também apresentaram o mesmo padrdo de difracdo, porém os
materiais SNbA 0,5 80 8 e SNbA_ 3,0 80 _8 apresentaram picos de difracdo de menor
intensidade se comparado com os demais materiais sulfatados, o que sugere que as condigdes
de sulfatacdo aplicadas pode ter dificultado a cristalizagdo destes materiais (STURT; VIEIRA;
MOURA, 2019).
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Figura A4 — Difratogramas de raios X obtidos para o NbA, NbO e os materiais SNbA e SNbO.
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Na Figura A5 sdo apresentados os espectros ATR-FTIR obtidos na regido de 1000 a
1300 cm™ para os materiais NbO, NbA, SNbO e SNbA. Os materiais SNbA 0,5 80 8,
SNbA 3 25 8, SNbA 3 25 24 e SNbA 3 80 8, apresentam sinal relacionado a presenca de
sulfato nas amostras. Para o tratamento do NbA durante 8 h, a temperatura influencia mais que

a concentragdo de H2SO4 na solugdo. Quando temperatura inferior e concentragdo de acido

igual a 3 mol L™ foram aplicadas, o aumento do tempo de tratamento levou ao incremento das

bandas relacionadas ao sulfato. Esse resultado sugere que nessas condicdes a sulfatacdo ocorreu

de maneira mais expressiva quando empregado o NbA se comparado ao NbO o que, conforme

ja mencionado, pode estar associado a maior disponibilidade de grupos OH se comparado ao

NDbO.
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Figura A5 — Espectros de ATR-FTIR do NbO, NbA e dos materiais SNbO e SNbA na regido
de 1000 a 1300 cm'L,
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Fonte: Do autor (2023).

Concordando com estes resultados, conforme pode ser visto na Tabela 3, quando o NbA
foi o precursor do oxido de nidbio sulfatado, a acidez foi superior em todas as condicdes de
sulfatacdo avaliadas. A sulfatagdo com H>SOs foi eficiente em todos os materiais, porém os
materiais SNbA apresentaram acidez até 126% superior aquela constatada para o NbO. Dentre

0s materiais, 0 NbA apresentou maior acidez. Comparando os precursores, 0 NbA é constituido
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de octaedros de NbOg e tetraedros de NbOg distorcidos. As ligagdes presentes em ambos 0s
poliedros séo altamente polarizadas e os grupos OH presentes na superficie do material atuam
como sitios acidos de Brensted. Ja os sitios acidos de Lewis estdo associados aos tetraedros de
NbOs (CHEN et al., 2021; LEBARBIER; HOUALLA; ONFROY, 2012; NAKAJIMA et al.,
2011; WANG et al., 2013; WOLEK et al., 2021).

Tabela A3. Tamanho de cristalito e medidas de acidez do NbA, NbO e dos materiais SNbA e

SNbO.
Material Crystallite size* (nm) Acidity (mmol H* gH)*

NbO 21 0,34 a @0
SNbO 0.5 80 8 28 0,37 ¢ (002
SNbA 0.5 80 8 21 0,73 f @01
SNbO 3 25 8 28 0,36 b (00D
SNbA_3 25 8 21 0,51 d @0
SNbO 3 80 8 28 0,40 b ©0D
SNbA 3 80 8 21 0,60 e (©02
SNbO 3 25 24 21 0,31 a ©0
SNbA 3 25 24 21 0,77 g @01

* Calculado a partir do plano (001).
**Qs dados de acidez correspondem ao valor médio. As letras iguais correspondem a valores
que ndo diferem em 5% de probabilidade pelo teste Skott-Knott. Desvio padrdo entre
parénteses.

Fonte: Do Autor (2023).

Efeito do agente sulfatante

Segundo a literatura, 0 (NH4)2S04 € também aplicado como precursor de fons SO4% para
a sulfatacdo de 6xidos metalicos (PRATES et al., 2020). Assim, com a expectativa de avaliar o
efeito do agente sulfatante nas caracteristicas do NbO sulfatado, alguns testes adicionais foram
realizados para fins de comparacdo. Na Figura A6 estdo apresentados os difratogramas de raios
X obtidos para os materiais SNbA, SNbO, SSNbO e SSNbA. Para ambos 0s precursores, 0
agente sulfatante ndo interferiu no padrao de difracdo dos 6xidos sulfatados obtidos. No entanto,
para 0s materiais cujo precursor foi o0 NbO, nota-se, um aumento na intensidade dos picos de
difracdo caracteristicos, 0 que pode estar associado a sinteriza¢ao das particulas do NbO devido
aos processos de tratamento térmico consecutivos (ALCANTARA et al.,, 2000). Para os
materiais obtidos a partir do NbA observa-se que quando se utiliza 0 (NH4)2SO4 como agente
sulfatante ha um aumento na intensidade dos picos de difragdo caracteristicos, o que néo foi

observado quando se utiliza 0 H2SO4, 0 que sugere que a utilizagdo do H>SO4 pode ter facilitado
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0 ancoramento do grupo sulfato, dificultando a cristalizacdo do 6xido obtido (ROCHA et al.,
2017).

Figura A6. Difratogramas de raios X obtidos para 0 NbA, NbO e os materiais SNbA, SNbO,

SSNbA e SSNbO.
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Fonte: Do autor (2023).

Na Figura A7 sdo apresentados os espectros ATR-FTIR obtidos na regido de 1000 a
1300 cm™* para os materiais NbO, NbA, SNbO, SNbA, SSNbO e SSNbA. Todos os materiais
sulfatados apresentaram bandas relacionadas ao grupo sulfato, sendo que as amostras tratadas
com (NH4)2SO4 como agente sulfatante as intensidades destas bandas foram maiores, sugerindo
que a sulfatacdo utilizando do (NH4)>SO4 como agente sulfatante favorece o ancoramento do

grupo sulfato.
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Figura A7. Espectros de ATR-FTIR do NbO, NbA e dos materiais SNbO, SNbA, SSNbO e
SSNbA na regido de 1000 a 1300 cm™.
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Fonte: Do autor (2023).
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Na Tabela A4 estdo apresentados os resultados de acidez obtidos para 0 NbA, NbO e
materiais SNbA, SNbO, SSNbA e SSNbO. Para os Oxidos sulfatados preparados com
(NH4)2SO4, observa-se aumento na acidez se comparado com o NbO. Além disso, 0 SSNbO
apresentou acidez superior ao SNbO. Esses resultados evidenciam a eficiéncia do uso de
(NH4)2SO4 como precursor do agente sulfatante. Conforme pode ser observado, a acidez do
oOxido sulfatado preparado com NbA e solucdo de H2SO4 é superior aquela constatada quando
(NH4)2SO4 é empregado, apesar disso, nota-se a eficiéncia do agente sulfatante alternativo para
0 ancoramento dos grupos sulfatos o que vislumbra novas possibilidades de produzir

catalisadores acidos a partir de um método ecofriendly.

Tabela A4 — Acidez obtida para 0 NbA, NbO e materiais SNbA, SNbO, SSNbA e SSNbO.

Material Crystallite size* (nm) Acidity (mmol H* g1)**
NbO 21 0,34 a @0
SNbA 3 25 24 21 0,77 g @01
SNbO 3 25 24 21 0,31 a @01
SSNbA 3 25 24 28 0,37 b @01
SSNbO 3 25 24 28 0,38 b (002

* Calculado a partir do plano (001).
**QOs dados de acidez correspondem ao valor médio. As letras iguais correspondem a valores
que ndo diferem em 5% de probabilidade pelo teste Skott-Knott. Desvio padrdo entre
parénteses.

Fonte: Do autor (2023).

Concluséao

Os 6xidos de niobio sulfatados preparados empregando o NbO e NbA e solugbes de
H2SO4 e (NH4)2.SO4 como agentes sulfatantes foram obtidos de forma eficiente, o que foi
constatado por resultados de ATR-FTIR. Constata-se deste estudo que a sintese de SNb é
influenciada pelo agente sulfatante (H2SO4 e (NH4)2SOa4), concentragdo do ion sulfato, pelo
precursor do 6xido de nidbio sulfatado (NbO e NbA), pela temperatura e tempo de tratamento
e quanto ao tipo de precursor de sulfato. Baseado na intensidade e resolucdo das bandas
caracteristicas do grupo sulfato por ATR-FTIR, resultados de acidez em conjunto a anélise
estatistica ANOVA, verifica-se que o ancoramento do grupo sulfato para os SNb preparados
com o NbO e H;S04 foi favorecido quando solucdes de agente sulfatante de 5 e 10 mol L
foram empregadas. Ao avaliar a sulfatacdo do NbO ou NbA com H2SOs, 0 processo foi
favorecido quando o NbA foi empregado, o que foi verificado pelas bandas caracteristicas do
grupo sulfato mais evidentes e pela maior acidez. Quando solucéo de (NH4).SO4 foi empregada
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para a sulfatagdo do NbO ou NbA, os SNb apresentaram acidez superior aquela do NbO. Quanto
a estrutura cristalina dos materiais, medidas de XRD revelaram que os 0 NbO e SNb apresentam
perfil de difracdo caracteristico do Nb2Os pseudohexagonal, com o tamanho de cristalito
variando entre 21 e 28 nm. Por fim, os resultados evidenciam que o 6xido de nidbio sulfatado
pode ser sintetizado empregando o NbO e solugcdo de (NH4)2SOs4, um agente sulfatante

ecofriendly.
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Apéndice B

Figura B1 — Cromatograma da mistura reacional e produtos do hidroprocessamento do acido
oleico, 5% (m/m), regido dos hidrocarbonetos.
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Fonte: Do autor (2023).

Figura B2 — Cromatograma da mistura reacional e produtos do hidroprocessamento do &cido
oleico, 5% (m/m), regido dos acidos graxos.
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Fonte: Do autor (2023).



