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RESUMO

A pirdlise da biomassa lignocelulésica resulta em uma fragédo liquida conhecida
como bio-6leo, que ndo € adequado para uso direto como biocombustivel devido ao
seu alto teor de compostos oxigenados. Como alternativa, o bio-6leo pode ser tratado
por meio de processo de hidrodesoxigenagédo (HDO) via catalise heterogénea. Nesse
sentido, foram sintetizados hidréxidos duplos lamelares (HDLs) com diferentes
concentragbes de Ce*t e Ce'" a fim de obter catalisadores de Oxidos mistos
contendo NiAICe (NiO-NiAl,O,-CeO,) de baixo custo e alta conversdo para a
hidrodesoxigenagcdo do anisol (metoxibenzeno) como um composto de modelo de
bio-6leo. Os éxidos foram obtidos a partir da calcinacao dos HDLs de férmula geral
[M3T, M+ (OH),]** AT —-nH,O, empregando a razdo molar Ni/Al = 1 que corresponde
um valor de x = 0,5. A incorporagdo dos os ions Ce** e/ou Ce** considerou uma
substituicao parcial de 10% e 50% de Al(lll). Analises de difracao de raios-x (DRX)
confirmaram a formagéo de HDLs para todos os materiais, exceto o que contém Ce3+
(50%), que nao apresentou as reflexdes caracteristicas de HDLs, sugerindo uma
dificuldade de incorporagdo do cério devido ao tamanho seu raio iénico (1,03A) que
excede a faixa de raios idnicos relatada para incorporacdo de cations trivalentes.
Andlises de infravermelho (FTIR) confirmaram incorporagdo do tereftalato na regiao
interlamelar dos HDLs por meio das absorgdes na regido entre 1417— 1522cm!
inclusive para o material contendo Ce3"t (50%), devido a formacdo de fases
segregadas de carbono e cério. Os Oxidos derivados do Ce*t apresentaram maior
dispersdo de NiO e maior estabilidade térmica, conforme avaliado por DRX e analise
térmica, respectivamente. O aumento no incremento de cério nos 6xidos mistos
ocasionou diminuicdo da area superficial devido ao possivel blogueio de poro
decorrente do CeO, na superficie do catalisador. Os catalisadores contendo
incrementos de 10% e 50% Ce** apresentaram maior conversdo de anisol, quando
comparados aos demais, 93,7% e 72,5%, respectivamente. A presenca do ion Ce*
na superficie do catalisador foi decisiva na conversdo do anisol em ciclohexano,
principal produto desoxigenado obtido pelo mecanismo de desoxigenagéo direta e

hidrogenacgéo.

Palavras-chave: Cério, Hidrodesoxigenacgao, hidroxidos duplos lamelares, niquel,

o6xidos mistos.



ABSTRACT

The pyrolysis of the lignocellulosic biomass results in a liquid fraction known as
bio-oil, which is not suitable for direct use as bio-fuel due to its high content of
oxygenized compounds. As an alternative, the bio-oil can be treated by means a
process of hydrodeoxygenation (HDO) via heterogeneous catalysis. Thus, in order to
obtain low cost and high conversion catalysts of mixed oxides containing Ni-AlCe
(NiO-NiAl,O4-CeQ,) for the hydrodeoxygenation of the anisole (methoxybenzene) as
a bio-oil model compound, Layered Double Hydroxides (LDHs) with different
concentration of Ce*+ and Ce** were synthesized. The oxides were obtained from the
calcination of the LDHs of general formula [M{f, M3t (OH),[** A7) -nH,O, employing
the molar ratio Ni/Al = 1 which corresponds to a value of x = 0,5. The incorporation of
the ions Ce®** and/or Ce** considered a partial substitution of 10% and 50% of Al(lIl).
X-ray diffraction (XRD) analysis confirmed the formation of LDHs for all the materials,
except the one containing Ce3"(50%) that did not present the characteristic reflections
of the LDHSs, suggesting a difficulty of cerium incorporation due to its ionic ray size
(1,03 A) that exceeds the band of ionic rays reported for the incorporation of trivalent
cations. Infrared analysis (FTIR) confirmed the incorporation of terephthalate in the
interlayer region of the LDHs by means of absorption in the region between
1417-1522cm~? including for the material containing Ce?* (50%), due to the
formation of segregated phases of the carbon and cerium. The oxides derived from
the Ce** presented higher dispersion of the NiO and higher thermal stability, as
measured by XRD and thermal analysis, respectively. The increase of cerium in the
mixed oxides resulted on de-crease of superficial area because of the possible pore
blocking derivative of the CeO, on the catalyst surface. The catalysts presenting an
increase of 10% and 50% of Ce** presented higher conversion of anisole, when
compared with others, 93,7% and 72,5%, respectively. The presence of the ion Ce**
on the surface of the catalyst was decisive to anisole conversion into cyclohexane,
main deoxygenated product obtained through direct deoxygenation and

hydrogenation mechanisms.

Keywords: Cerium, Hydrodeoxigenation, Layered Double Hydroxides, nickel,

mixed oxides.
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1 INTRODUCAO

A utilizagdo de combustiveis derivados de petrdleo contribui para o agravamento
de problemas ambientais de importdncia mundial, como o efeito estufa e o
aquecimento global, aumentando assim a concentragcao de gases poluentes como o
metano (CH,) e diéxido de carbono (CO;) na atmosfera (ISLAM, et al., 2013). Sendo
assim, surge a necessidade de possiveis solugdes para resolver esse problema.
Uma forma de compensar as necessidades dos combustiveis de petréleo € o
desenvolvimento de biocombustiveis (KUMAR & GAYEN, 2011). Nesse contexto,
biocombustiveis que utilizam a biomassa lignocelulésica como matéria prima tem se
destacado (BU, et al., 2012).

A biomassa lignocelulésica proveniente de residuos industriais, como serragens
de eucalipto, bagaco de cana de acucar, palha de milho e fibra de coco, ao passar
pelo processo de pirdlise rapida produz um liquido conhecido como bio-éleo
(NAKASHIMA, et al., 2017). Esse produto, tem sido destacado como alternativa
promissora na producao de biocombustiveis, no entanto, sua composicao quimica
com alto teor de compostos oxigenados confere ao produto instabilidade térmica,
elevado nivel de acidez, além de alta viscosidade. Dessa forma, faz-se necessario
submeté-lo a processos que visem melhorar suas propriedades, assim como a
hidrodesoxigenacao catalitica (LEIVA, et al., 2017).

A hidrodesoxigenacao catalitica (HDO) é uma reacao especifica que ocorre em
processos de hidrotratamento (HDT), com o objetivo de melhorar as propriedades
dos combustiveis, eliminando ndo somente o oxigénio de compostos oxigenados,
mas podendo eliminar outros heteroatomos, como de enxofre (S), nitrogénio (N) e
fosforo (P) (FREITAS, 2015). A HDO ocorre em alta pressao, temperatura variavel na
faixa de 250 e 400°C e na presenca de um catalisador heterogéneo (PATEL &
KUMAR, 2016).

Nesse contexto, a reacdo de HDO consegue melhorar as propriedades do produto,
eliminando os heteroatomos (O, S, N) que proporcionam ao bio-6leo alta corrosividade,
viscosidade e baixo poder calorifico. (YUNQUAN, et al., 2008).

Catalisadores metélicos de enxofre contendo Ni, Co e Mo, como Co-MoS.,
Ni-Mo-S, e outros, suportados em Al,O3, amplamente utilizados nos processos de

HDT séao relatados na reagcdo de HDO, no entanto, a contaminacdo devido a
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presenca do enxofre no produto final é desfavoravel. Os catalisadores contendo
metais nobres como Pt ou Pd séo eficazes nessa reacao, porém, possuem um alto
custo que inviabilizam sua utilizacdo em grande escala (DUMINDA, et al., 2013;
FRETAS, 2015). Nesse contexto, os catalisadores de metais de transigdo na forma
de 6xidos mistos tém se mostrado promissores devido a alta taxa de conversao na
reacdo de hidrodesoxigenacdo € um baixo custo quando comparados aos metais
mais nobres. Sendo assim, parece promissor a utilizacao de catalisadores a base de
Ni, devido ao seu menor custo e atividade para hidrogenacao em reagées de HDO
(CAVANNI, TRIFIRO & VACCARI, 1992; ZHANG, et al., 2013, TRINDADE, 2017).

Os catalisadores de Oxidos mistos s&o formados por uma estrutura idnica e
cristalina, podendo conter diferentes ions metdlicos. Esses Oxidos chamam a
atencao na catalise heterogénea por apresentarem, dependendo da natureza dos
metais escolhidos, boa seletividade, atividade e capacidade de regeneragao
(ZHANG, et al.,2013). A presenca de elementos da série dos lantanideos, como o
cério, nos Oxidos mistos pode apresentar vantagens devido as suas propriedades de
mobilidade do oxigénio pela presenca de vacancias e efeitos redox (LUNACEK, et al.,
2018). Em geral, catalisadores de Oxidos mistos obtidos a partir de precursores
hidréxidos duplos podem apresentar propriedades importantes em aplicacées
cataliticas, como maior dispersao homogénea dos metais, elevada estabilidade
térmica, melhor area superficial, além de baixo custo (CAVANI, TRIFIRO & VACCARI,
1992; GOH, LIM & DONG, 2008).

Os hidréxidos duplos lamelares sao definidos como minerais da familia das argilas
anibnicas. Possuem estruturas do tipo brucita Mg(OH),, onde os céations Mg?* sao
cercados octaedricamente por hidroxilas (CREPALDI & VALIM, 1998). Os HDLs
apresentam férmula geral: [M(ijx) M3+ (OH)** A -n H,O, onde o M?*t e M**
correspondem aos metais com carga divalente e trivalente, que estao coordenados
as hidroxilas nas lamelas, enquanto o A~ € o anion de compensag¢ao que compde
juntamente com a agua, a regiao interlamelar. A sintese desses compostos é
realizada levando em consideracdo as caracteristicas dos metais, assim como a
razao metalica, que pode influenciar na estrutura, causando a diminuigdo de sua
cristalinidade (ARIAS, et al., 2013)

Nesse sentido, esse trabalho tem como objetivo avaliar a atividade catalitica dos
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oxidos mistos derivados de HDIs contendo os metais Ni, Al e Ce em reacao de
hidrodesoxigenagao (HDO). Aos HDLs NiAl foram incorporados Ce®* e/ou Ce?t em
diferentes concentragdes (10% e 50%) pela substituicdo parcial de A**. A atividade
dos catalisadores foi estudada em termos de conversdo do anisol (metoxibenzeno)

utilizado como molécula modelo para o bio-6leo.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e avaliar a atividade catalitica de 6xidos mistos contendo Ni?*, AT,
Ce3t e/ou Ce**, obtidos a partir de hidroxidos duplos lamelares, na reagdo de
hidrodesoxigenagao de anisol, composto modelo do bio-6éleo da pirdlise de biomassa

lignicelulésica

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

 Caracterizar os 6xidos mistos contendo niquel, aluminio e cério obtidos a partir

da sintese de hidréxidos duplos lamelares (HDLs);

* Realizar os ensaios cataliticos com os catalisadores de 6xidos mistos de NiAlCe

na hidrodesoxigenacéo (HDO) de anisol como composto modelo do bio-6leo;

+ Avaliar atividade, seletividade e rotas de reacao de HDO utilizando catalisadores

de 6xidos mistos NiAlCe;

« Avaliar a influéncia da adicdo de promotores como os ions Ce3* e/ou Ce** no
catalisador éxido misto NiAl obtido nas etapas anteriores, com relagcao ao seu

desempenho catalitico.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA
3.1 BIOCOMBUSTIVEIS

O aumento na concentracdo de gases nocivos ao meio ambiente, como o0 gas
carbdnico (CO,) e metano (CH,), provém, principalmente, do desmatamento e da
gueima dos combustiveis fosseis que tém causado inUmeros problemas de ordem
global, e dentre eles, 0 que mais se destaca € o agravamento do efeito estufa, o
aquecimento global e as mudangas climaticas extremas que sdo cada vez mais
perceptiveis devido aos dias mais quentes dos ultimos anos. (CENTRAL C, 2020)

Uma solucao viavel para amenizar a produgédo de gases poluentes na atmosfera é
o desenvolvimento de fontes renovaveis de energia e biocombustiveis que substituam
aos poucos os combustiveis provenientes do petréleo, causando menos impacto e
geracao de menos residuos toxicos no ambiente (THE GUARDIAN, 2020).

Os biocombustiveis, de forma geral, podem ser definidos como qualquer
combustivel proveniente de matéria-prima renovavel, principalmente de origem
vegetal, utilizados como forma viavel e mais limpa de producao de energia possuem
cada vez mais destaque no ambito global. O consumo destes, entre 2007-2017
aumentou em mais de 70 bilhdes de litros, sendo, a regido da Asia, a que obteve o
crescimento mais significativo com taxa anual de crescimento maior que 20%.
(EBADIAN, et al, 2020). No Brasil, o ano de 2019 foi marcado por recordes na
producdo de etanol e biodiesel, além disso aproximadamente metade da energia
produzida provém de fontes renovaveis, principalmente energia hidrelétrica e
cana-de-acucar (EPE, 2020).

Além de contribuir para o desenvolvimento socioecondmico e amenizar 0s
impactos ambientais € possivel que nos préoximos 30 anos, mais de um quarto dos
combustiveis de transportes seja formado pelos biocombustiveis. Os biocombustiveis
mais convencionais produzidos no brasil sdo o etanol, extraido na cana-de-agucar e
do milho e o biodiesel, produzido a partir de Oleos, vegetais ou gorduras animais.
Uma alternativa menos convencional, viavel com relagdo ao baixo custo e alta
disponibilidade no ambiente é o biocombustivel proveniente da biomassa
lignocelulésica (MOTA & MONTEIRO, 2013), tais como aqueles obtidos em

processos de pirolise rapida.
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3.2 PIROLISE DE BIOMASSA

A biomassa residual é descrita como qualquer residuo organico proveniente de
animais ou vegetais, sendo assim um recurso abundantemente disponivel e de baixo
custo, que quando tratada da forma ecologicamente correta, pode ser usada como
alternativa viavel na producédo de energia, em detrimento dos combustiveis fésseis.
Sua composicao quimica pode variar de acordo com o tipo de biomassa além de
fatores externos como localizagdo geografica e o clima na qual esta inserida. No
entanto, de maneira geral, consiste em carbono, oxigénio, hidrogénio e nitrogénio.
(DA, et al.; 2020). A biomassa lignoceluldsica € composta basicamente por celulose,
hemicelulose e lignina, que compreende matéria organica de origem vegetal,
residuos industriais e residuos de processamento de origem vegetal. Seu conteudo
energético pode sofrer variacées, como por exemplo o bagaco de cana-de-acucar e a
serragem da madeira do tipo Pinus que possuem poder calorifico de 15,6 MJ.kg~! e
20,2 MJ.kg~!, respectivamente (NAKASHIMA, et al., 2017). Dessa forma, esse tipo
de biomassa possui caracteristicas interessantes para aplicacdo em combustiveis,
tais como: alto poder calorifico, baixa energia de ativacao e baixo teor de cinzas
(POMPEU, 2019), destacando-se como uma forma viavel de produzir combustiveis
renovaveis de fontes ndo convencionais que normalmente nao teriam um valor
comercial (MOTA, et al.; 2015).

Algumas tecnologias podem ser utilizadas no tratamento da biomassa
lignocelulésica, dessa forma, processos termoquimicos ou bioquimicos podem
proporcionar a producdo de combustivel. Os processos termoquimicos para
tratamento da biomassa lignocelulésica incluem a combustao, hidrélise, liquefacao,
gaseificagao e pirdlise, gerando produtos como etanol, gases combustiveis e carvao
vegetal, conforme Figura [1] (DICKERSON & SORIA, 2013). A liquefacéo e pirdlise
produzem produto liquido chamado bio-6leo que pode ser promissor para producao
de combustiveis, no entanto, a liquefacado envolve altos custos de producéo, sendo
assim, o método de tratamento mais utilizado € a pirdlise, que surgiu em meados do
século XIX e com o passar dos anos, devido ao crescimento tecnolégico e
consequente modernizacado dos aparelhos reatores, conseguiu despertar o interesse
comercial devido ao seu potencial de transformar a biomassa em possiveis

combustiveis sélidos, liquidos, ou em forma de gas, Figura [1] (BRIDGWATER, 2012;
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SA & BIANCHII, 2015).

Figura 1: Esquemas das tecnologias de conversdo da biomassa

l Biomassa 7&
Plantas Oleaginosas e Lignocelulésico
Colheitas de Aglcar/Amido /
/ \ Combustao / \ \

Sacarificagédo Esterificacéo Hidrolise Liquefagdo Gaseificacdo

: e Bio-dleo
?Ilsfcosle‘l'x”c')se’ Biodiesel Gases combustiveis
urtural, lignina e de sintese
e outros Digestéo oo
l Anaerdbica Combustiveis /
Etanol l .
Metano Sintese de
Pirdlise Fischer-Tropsch
Carvéao vegetal Bijo-oleo Gas combustivel Combutiveis
/ l \ para motores
Combustivel e Combustivel e Metanol, Hidrocarbonetos,
Carbono Ativo Eletricidade Amoénia e Eletricidade

Fonte: DICKERSON & SORIA, 2013. Traduzida pela autora.

A pirélise é um método que permite a decomposicdo da matéria organica da
biomassa, por meio de aquecimento, na auséncia de oxigénio e utilizagcdo de um
reator. A temperatura utilizada nesse processo que pode variar entre 500°C até
900°C, permite o rompimento de ligacbes moleculares presentes nas
macromoléculas da biomassa. Os métodos de pirdlise podem diferir de acordo com
seu tempo de resisténcia, temperatura e taxas de aquecimento, conforme a Tabela[i]
(DINIZ, 2005; DICKERSON & SORIA, 2013).

Tabela 1: Rendimentos de produtos obtidos a partir da pirdlise de matéria organica de base
seca.

Processo Temperatura e condicoes do Liquido Carvao Gas
processo

Pirdlise rapida Temperatura moderada (500-600 75% 12% 13%

°C), curto tempo de residéncia de
vapores 2-5s.
Pirdlise lenta Temperatura baixa (300-450°C), 30% 35%  35%
longo tempo de residéncia de

vapores.

Pirdlise ultrarrapida  Temperatura alta (800-900 °C), 5% 10%  85%

alto tempo de residéncia de

vapores.

Fonte: (BRIDGWATER, 2008; ROCHA, SCHUTZ & PIGHINELLI, 2015. Com texto editado pelo autor).
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As reacgdes envolvidas na pirélise sdo complexas e nao possuem mecanismo
definido, mas podem ser classificadas como uma mistura de reacdes simultaneas de
despolimerizagdo, desidratacdo, fragmentacdo, rearranjo e condensacéo
(DICKERSON & SORIA, 2013), sendo que a pirdlise da biomassa lignocelulésica
produz trés produtos principais: um sélido, o carvao; um liquido, o bio-éleo, e o
gasoso, o gas combustivel. Todos esses produtos podem ser utilizados na geracao
de eletricidade e calor. (MOTA, et al., 2015).

O carvao produzido por meio da pirélise era a tecnologia comumente utilizada em
industrias até o inicio dos anos 90, com aplicacdo na siderurgia e metalurgia. O
produto liquido, bio-6leo, é amplamente utilizado como forma alternativa e renovavel
aos combustiveis liquidos derivados do petroleo. A fracdo gasosa de pirdlise favorece
maiores taxas de aquecimento (800°C - 900°C), onde o tempo de resisténcia da
biomassa é de apenas alguns segundos, indicando a formacao de vapores, dessa
forma, esse processo € utilizado quando se deseja obter alta concentracdo de gases
nao condensaveis, e tem sido proposto para obtencdo de gases como CO+H,, que
sao utilizados para produgédo de produtos como aménia e metanol (MOTA, et al.,
2015; SILVESTRE, 2016).

Existem, basicamente, trés tipos de pirdlise: a pirdlise rapida, a pirélise lenta e a
pirélise ultrarrapida, as quais se diferenciam pelas temperaturas envolvidas durante o
processo que consequentemente resultardo em quantidades diferentes de cada
produto no seu respectivo estado fisico. Neste caso, o tipo de pirdlise utilizada
depende da finalidade com que sera aplicada, como pode ser visto na Tabela [1], que
oferece informacdes sobre a pirdlise de matéria organica de base seca, como a
madeira. (ROCHA, SCHUTZ & PIGHINELLI, 2015).

A pirélise rapida resulta em uma maior parte da fracdo liquida chamada bio-6leo,
gue nao é adequado para ser usado diretamente como biocombustivel. Em geral
esse liquido é viscoso, de alta polaridade e com grande teor de agua e compostos
oxigenados derivados da decomposicao térmica de celulose, hemicelulose e lignina
presentes na biomassa lignocelulésica (PATEL & KUMAR, 2015).

A celulose e hemicelulose possuem em sua constituicdo quimica glicose e xilose,
sendo a celulose um polimero dificil de ser transformado quimicamente. A lignina é

basicamente um polimero amorfo e poliaromatico, tornando o liquido proveniente da
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pirélise uma mistura complexa devido a grande variedade de compostos oxigenados
presentes (DUMINDA, GUNAWARDENA & FERNANDO, 2013)

A quantidade de compostos oxigenados no bio-6leo pode chegar a 50%. As
caracteristicas e quantidades desses compostos podem variar de acordo com a
qualidade e complexidade da biomassa escolhida e dos paradmetros como
temperatura e taxa de aquecimento utilizados no processo de sua producao,
tornando, desse modo, o bio-6leo instavel quimicamente (BUSETTO, et al., 2011;
MORAES, 2012).

Bio-6leos obtidos a partir da pirdlise de madeira e plantas Gramineas foram
avaliados. Um aumento na temperatura ocasionou aumento na concentracdo de
fendis da amostra nos dois tipos de biomassa. No entanto, a quantidade de cetonas e
furanos nao variaram com a temperatura e sim com a qualidade da biomassa,
indicando que os compostos oxigenados do bio-6leo ndo possuem quantidade fixa
(GOPAKUMAR, et al., 2012).

Desse modo, os compostos encontrados no bio-6leo sdo diversos, tais como:
hidrocarbonetos, cetonas, fendis, éteres ciclicos, &cidos carboxilicos, alcoois
aromaticos e alifaticos, furanos e aldeidos, Figura [2, conferindo ao liquido baixo
poder calorifico, corrosividade e instabilidade térmica. (BYVOCA, et al., 2013;
HUANG, et al., 2016).

Figura 2: Estrutura dos compostos oxigenados presentes no bio-6leo proveniente da pirdlise
da biomassa.
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As propriedades quimicas e fisicas do bio-6leo podem ser melhoradas diminuindo
o teor de compostos oxigenados presentes, para 0 mesmo servir de intermediario na
produgéo do biocombustivel. Uma maneira de proporcionar essa melhoria é submeter
0 bio-6leo a reagédo de hidrodesoxigenacéao catalitica, também conhecida como HDO
(HUBER & CORMA, 2007).

3.3 HIDRODESOXIGENACAO (HDO) DE COMPOSTOS DE BIO-OLEO

Uma etapa do refino do petréleo, conhecida como hidrotratamento (HDT) é
utilizada para a remocao de compostos contaminantes indesejados, como o enxofre
na hidrodessulfurizacdo (HDS), nitrogénio na hidrodesnitrogenacdo (HDN) e metais
pesados com a hidrodesmetilizacdo (HDM). A hidrodesoxigenacdo (HDO) é,
portanto, um tipo particular de reacao envolvida no processo de hidrotratamento,
visando principalmente a eliminacéo do oxigénio (BASTON, 2007; FREITAS, 2015).

A HDO ocorre na presenca de um catalisador heterogéneo, em atmosfera de
hidrogénio, alta pressao (20-300 bar) e temperatura podendo variar entre 250 e
400°C (PATEL & KUMAR, 2016), sendo empregada principalmente para remocao do
oxigénio mas podendo eliminar outros heteroatomos como S, N ou P (FREITAS,
2015).

A remocao do oxigénio nas reacdes de hidrodesoxigenacado pode ocorrer por
basicamente trés maneiras distintas: descarboxilacdo, descarbonilacido e

hidrogenagao/desidratagdo, conforme mostra as Eq. (1)), (@) e (3) respectivamente.

RCOOH — RH + COQ(g) (1)
RCOOH — RH + CO(g) + H. (2)

Além disso, diferentes rotas para a retirada do oxigénio podem ser favorecidas a
depender das condigdes da reacao de HDO, influenciando assim, o rendimento da
reacdo. O oxigénio pode ser removido de maneira direta (1) ou de maneira indireta

apos passar pelo processo de hidrogenacao (2) (TRINDADE, 2017):

1. Via desoxigenacao direta (DDO): O atomo de oxigénio € removido diretamente
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da molécula.
2. Via hidrogenacéo (HYD): O oxigénio € removido ap0s a hidrogenacao.

No bio-6leo, as energias de dissociacao e ligacao dos grupos constituintes sao
elevadas, podendo ser descrita na seguinte ordem decrescente: C-O (1076,5
kd/mol)> C = O (749 kJ/mol)> C-C (610,0 kdJ/mol)> O-H (429,99 kd/mol)> C-H(338,4
kd/mol). Isso implica na necessidade de um alto valor energia de ativacdo para
dissociar essas ligacoes (desoxigenacao). O uso de catalisadores apropriados pode
diminuir essa energia de ativagdo, tornando a reacdo possivel (DUMINDA,
GUNAWARDENA & FERNANDO, 2013).

Os catalisadores comumente utilizados para a hidrodesoxigenagéo sdo 0s mesmos
do hidrotratamento do petréleo: Sulfuretos de CoMo e NiMo suportados em Al,O,.
Porém, a dificuldade associada a esses catalisadores é a formacado de compostos
contaminados com enxofre no produto final, como observado na formacao de H,S,
Eq. e Figura [3] (HUBER & CORMA, 2007; KOIKE, et al., 2016; VOZKA, et al.,
2017).

Composto com S + H, — H,S (4)

Figura 3: Mecanismo de reacao HDO utilizando catalisadores de Co-MoS, gerando liberagao
de HyS
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Fonte: FREITAS, 2015.
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Catalisadores provenientes de metais nobres suportados, contendo Pt, Au, Pd,
também tém sido investigados na reacao de HDO obtendo altas taxas de conversédo
para compostos modelo de bio-6leo, porém, apresentam como desvantagem o seu
alto custo (ZHANG, et al., 2013; YANG, et al., 2014; ROLDUGINA, et al., 2018; HE,
HU & WANG, 2017).

A utilizacdo de catalisadores de metais de transicdo que possuam baixo custo,
como Ni, suportados, ou sob a forma de éxidos tém se tornado promissores devido
a alta taxa de conversdo na reagdo de HDO e ao baixo custo quando comparado
aos metais nobres, como Au ou Pt . Algumas vias de reacao sao possiveis na HDO
envolvendo metais nobres, Figura 4| (a), e ndo nobres como Ni, Mo e Co, Figura 4] (b)
(ZHANG, et al., 2013; CHENG, et al., 2017; SHAFAGHAT, et al., 2019).

Figura 4: Rota de reagdo para HDO do guaiacol com: () catalisadores de metais nobres (b)
catalisadores de metais n&o nobres.
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A hidrodesoxigenacdo do metoxifenol (guaiacol) como molécula modelo do
bio-6leo foi realizada utilizando catalisadores de Pt em diferentes 6xidos. P1/SiO,,
Pt/Al,O3 e Pt/H-MF-90 (Zedlita como suporte. Os catalisadores mais promissores na
HDO com 86% e 100% de conversao foram Pt/SiO2 e Pt/H-MF-90, respectivamente
(HELLINGER, et al., 2015).

Freitas (2015) investigou a hidrodesoxigenacéo de éleos de soja e coco, além de
compostos modelo (4cido oleico e laurico). A temperatura de 340°C e uma pressao
inicial de H, 30 Bar propiciaram uma boa desoxigenacdo das moléculas. Em
temperaturas mais elevadas foi observado um craqueamento indesejado dos
compostos. Resultados de cromatografia gasosa identificaram distribuicbes de
cadeia carbonica na mesma faixa do biodiesel.

Catalisadores de PdPt/m-ZrO,-SiO,, PY/AI-HMS, Ru/m-ZrO,-SiO, e Ru/Al-HMS
foram investigados na hidrodesoxigenacéao do guaiacol. Com o aumento da carga do
catalisador, foi observado o aumento da conversdo do guaiacol em produto
desoxigenado. Os catalisadores baseados em Ru apresentaram maior atividade
catalitica e maior seletividade para os produtos ciclohexano e metilciclohenano (78%)
(ROLDUGINA, et al., 2018)

Por outro lado, éxidos mistos obtidos a partir de hidroxidos duplos lamelares
(HDL), apresentam propriedades importantes na catalise heterogénea, como: alta
area superficial, efeito memoria, estabilidade térmica e dispersdo homogénea dos
metais (CAVANI & VACCARI, 1991; GOH, LIM & DONG, 2008).

Reacobes de HDO catalisadas por 6xidos mistos contendo Ni/Al;O5 obtidos a partir
de HDLs foram estudadas utilizando o anisol como composto modelo do bio-6leo.
A reacdo ocorreu com temperatura entre 200-280°C e pressao de hidrogénio de 2
MPa, resultando em alta conversao de anisol e resisténcia a mistura de 6xidos para
formacao de coque, com facilidade de reativacao do catalisador (ZHANG, et al., 2016).

Pino, Hincapié & Lépez (2017), obtiveram a partir de hidréxidos duplos lamelares,
oxidos mistos de MgAl e ZnAl que foram utilizados como suporte do Cu, na reagéo de
hidrodesoxigenacao de alcool furfurilico sob pressédo de 5 MPa de H, e 200°C durante
4h, obtendo conversdes entre 74 e 86%. A atividade catalitica avaliada pelos autores
levou em consideracao a interagdo do suporte com a fase ativa, nesse caso, a acidez

do suporte aumentou a estabilidade hidrotérmica do catalisador e taxa de reacoes de
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hidrogenacao, aumentando, consequentemente a formagao de ciclopentanol.

Oxidos mistos contendo NiMgAl sintetizados pela coprecipitagdo de HDLs
também foram avaliados na HDO do furfural. 0,65 dos 6xidos foram pré tratados em
reator de leito fixo, por duas horas em temperatura de 500°C. Posteriormente, no
mesmo reator, os 6xidos pre-tratados foram submetidos a HDO do furfural. Os
catalisadores apresentaram conversao de até 98% e area superficial entre 138-192
m? (MANIKANDAN, et al., 2016).

Catalisadores de NiAIMo derivados de hidréxidos duplos lamelares foram
investigados na hidrodesoxigenacao do anisol. A atividade catalitica na conversao do
anisol foi avaliada variando o teor de Mo em 5%, 15% e 30%, sendo observado que o
o anisol foi quase completamente convertido pelo catalisador contendo maior teor de
Mo (30%), NiMo30AI. Neste caso, explicado pela presenca de vacancias de oxigénio
e maior quantidade de sitios acidos. Os principais produtos obtidos foram benzeno e

ciclohexano. (LI, et al., 2019).

3.3.1 Anisol como molécula modelo do bio-6leo

Devido a grande diversidade dos compostos de bio-6leo, tais quais acidos
carboxilicos, éteres, alcoois e ésteres, bem como as possiveis reacées que podem
ocorrer, o uso de moléculas modelo torna-se necessario, obtendo uma melhor
percepc¢ao do funcionamento do catalisador, dos mecanismos envolvidos, atividade e
seletividade dos catalisadores (GRACA, et al., 2013; TRINDADE, 2017).

Alguns compostos modelo HDO, envolvendo diferentes compostos oxigenados
podem ser utilizados, como: aldeidos, cetonas, ésteres e fendis (WANDAS, et al.,
1996; SNARE, et al., 2006; PHAM, et al., 2009 ). A escolha da molécula modelo deve
levar em consideragdo seus grupos funcionais, bem como os grupos presentes no
composto de referéncia. (GRACA, et al., 2013).

Nesse contexto, 0 anisol (metoxibenzeno), apresenta algumas semelhangas com
compostos resultantes da despolimerizacdo da lignina que ocorre por sua
decomposicao térmica no processo de pirdlise, possuindo grupos metoxi e fenol,
Figura 5, que estdo presentes no bio-6leo (YAKOVLEYV, et al., 2009; GRAGCA, et al.,
2013).
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Figura 5: Estrutura quimica do anisol

OCH

3

Fonte: Produzido pela autora

3.4 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidos por compostos do
tipo hidrotalcitas ou argilas aniénicas, sdo considerados inorganicos e apresentam
estrutura semelhante a brucita, Mg(OH),, Figura [6] onde cétions divalentes séo
cercados por hidroxilas de maneira octaédrica, formando camadas (ou lamelas),
empilhadas e unidas (MACHADO & GALLANI, 1997; VARADWAJ, et al., 2016).

Figura 6: Estrutura da brucita Mg(OH)-

Fonte: CREPALDI & VALIM, 1998.

Um grande numero de cations e anions podem ser utilizados para compor 0s
dominios, mas ainda assim, a estrutura da brucita consegue se manter, conforme

ilustrado na Figura|7]
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Figura 7: Esquema das argilas aniénicas com os centros ocupados por cations divalentes e
trivalentes, os vértices com ions hidroxila e os anions entre as lamelas

Fonte: CREPALDI & VALIM, 1998.

A estrutura comum dos HDLs apresenta a seguinte formula geral: [MZf, Mi*
(OH)oJ** A7- -n H,O, onde M** e M** correspondem aos metais com carga divalente
e trivalente que estao coordenados as hidroxilas nas lamelas, enquanto o A™ é o
anion de compensacgao que juntamente com a agua, fornece o balanceamento de
cargas na estrutura buscando o equilibrio devido a carga residual positiva

proveniente dos céations, como mostrado na Figura @

Figura 8: Estrutura dos hidroxidos duplos lamelares
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Fonte: GOH, et al.,2008; ROSSET, 2017.

A escolha no arranjo de cations pode ser diversificada nos HDLs, combinando
fatores de interacdo eletroestatica entre cations, anions e moléculas de agua (SA,

CUNHA & NUNES, 2013). A combinagao entre cations divalentes e trivalentes é a
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mais comum, respeitando uma faixa de raio iénico de 0,65 a 0,8 A para cations
bivalentes e 0,5 a 0,69 A para cations trivalentes. (MISHRA, DASH, & PANDEY,
2018). Sendo assim, Mg, Ni, Fe, Co, Zn e Ca s&o utilizados como cations divalentes,
enquanto Al, Fe, Cr, Mn e Ga séo reportados como possiveis cations trivalentes.
(GUPTA & SHUAS, 2009; WU, et al., 2018).

Céations divalentes e trivalentes sdo os mais utilizados para compor a estrutura
dos hidréxidos duplos lamelares, no entanto, cations monovalentes como Lit e
tetravalentes como Ti*t, Zr't e Si**, também podem ser incorporados na formagao
de HDLs. (CREPALDI & VALIM, 1998).

A escolha do anion que se encontra na regido interlamelar também tem papel
fundamental, j& que sua presenca ajuda na estabilizacdo de toda a estrutura,
minimizando as repulsdes decorrentes das cargas positivas dos cations coordenados
nas lamelas (GUPKA & SUHAS, 2009). Além disso, outra propriedade do anion é sua
simetria e orientacdes de carga.

Anions organicos e inorganicos podem ser utilizados, tais como: Cloreto, silicato,
carbonato, tetraborato, carboxilatos ou alquil sulfatos (CAVANI, TRIFFITO & VACARI,
1991; CREPALDI & VALIM, 1998, VARADWAJ, et al., 2016).

A razdo entre os metais divalentes e trivalentes pode ser calculada a partir da
seguinte formula: x = M3+ / M?* + M3*, onde M?* e M3* corresponde ao nimero de
mols dos cations. O valor de x, correspondente a razdo metalica, interfere diretamente
na cristalinidade do material, determinando o seu potencial de cargas nas lamelas
(CREPALDI & VALIM, 1998). O valor de x considerado ideal é na faixa de 0,33 > x > 0,2
(CAVANI, TRIFIRO & VACCARI, 1991). No entanto, na literatura sdo reportados HDLs
cristalinos e fora da faixa ideal, como Arias (2013), que sintetizou HDLs contendo
niquel e aluminio com valores de x acima de 0,5 (CREPALDI & VALIM, 1998).

Hidréxidos duplos lamelares contendo ZnAl e CO;? como anion de compensagao
foram utilizados para promover a recuperagdo dos ions paladio em solucdes
aquosas. Trés materiais foram sintetizados: hidroxido duplo em camadas de Zn;Al
nao modificado, um hidréxido duplo em camadas modificado com liquido ibnico de
cloreto de metil tri-alquil aménio (IL) por impregnacéao ultrassénica e por co-sintese. A
presenca de (IL) na estrutura do Zn;Al levou ao aumento da adsorgdo dos ions,

especialmente quando o método de co-sintese foi utilizado (COCHECI, et al., 2020)



29

Propriedades estruturais de HDLs de ZnAl dopados com eurépio (Eu*") e
intercalados com &anion ~OOC—(CH,),-»—COO~ foram avaliadas. Os HDLs
demonstraram estabilidade térmica até cerca de 150°C, obtendo posteriormente de
desidroxilacdo das lamelas. O Eu3"t conseguiu proporcionar na estrutura um
ambiente mais simétrico e menos polarizavel (TEIXEIRA, 2020)

HDLs contendo CaAl foram intercalados com uma droga antibacteriana,
ciprofloxacina, de formula C,;H;sFN3;O3 para avaliagdo da atividade antibacteriana.
Os resultados de EIVTF evidenciaram a inclusdo da droga na regido interlamelar dos
HDLs. A atividade foi eficaz contra: Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae e
Staphylococcus aureus, indicando que o HDL-CaAl tem aplicagdo para hospedar um
novo sistema de drogas (JADAM, et al., 2020).

Os hidroxidos duplos lamelares podem ser comumente sintetizados pelos métodos

de coprecipitacao, sol gel e troca idnica.

* Método da coprecipitacdao: empregado em varios trabalhos contento HDLs
devido a simplicidade da sintese, que pode ser realizada com ou sem o controle
do pH. Nesse método, ocorre a adicao simultdnea de uma solugao que contém
0s sais dos cations que serdo utilizados, com outra solu¢ao contendo hidréxido
como agente precipitante, e o anion que serd intercalado na regido interlamelar.
Essa sintese realizada com o controle do pH favorece uma maior cristalinidade
dos materiais. E necessario avaliar os valores de produto de solubilidade e o pH
necessario para que ocorra a precipitacdo do HDL (CAVANNI, TRIFFITO &
VACARI, 1991; ALLOU, et al., 2017)

» Método sol-gel: Processo de sintese de uma suspensao coloidal de particulas
sélidas em um liquido, por hidrélise e condensacao de um precursor metalico
seguido pela formacao de gel. Uma variedade de compostos pode ser utilizada
como precursor, tais como, acetatos, alcoxidos ou sais inorganicos. A partir das
taxas de hidrélise e condensagédo o sélido pode ser avaliado com relacao a
morfologia. A sintese pode ser controlada por parametros como pH e
temperatura (ALLOU, et al., 2017).

« Método da troca i6nica: Também conhecido como método indireto. E utilizado

quando se deseja substituir o anion interlamelar obtendo novos compostos
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HDLs. Neste caso ocorre uma competicdo entre o anion presente e o anion
substituinte. O precursor é colocado em uma solucdo com excesso do anion
que serd intercalado, em atmosfera inerte, sendo assim, a troca é feita pela
interacdo eletroestatica entre as camadas e o0s anions aprisionados,
difundindo-os (SILVA, 2014), como mostrado na Eq. :

M2 — M3 = X]+ Y — [M2F + M* — Y]+ X (5)

A variedade de sintese, estrutura e versatilidade dos hidréxidos duplos lamelares,
permite sua ampla aplicabilidade. Os HDLs podem ser precursores de catalisadores
de 6xidos mistos na catalise heterogénea. Tais 6xidos podem ser obtidos a partir
de mistura mecéanica de sais e/ou hidroxidos com controle do tamanho de particula,
bem como a partir da calcinagdo que causa a decomposicao térmica de precursores
(COUSIN & ROSS, 1990).

Nesse sentido, os HDLs tém sido utilizados amplamente como precursores de
6xidos mistos na catélise heterogénea, Figura [9 promovendo assim boa disperséo

dos metais, estabilidade térmica e elevada area superficial (COUSIN & ROSS, 1990)

Figura 9: Calcinacao de hidroxidos duplos lamelares para obtencao de catalisadores de
6xidos mistos.

I QD :mg* J: AP Q:OH‘]

MggAlL(OH),,CO, Oxido misto de Mg-Al
Hidrotalcita

Fonte: CREPALDI & VALIM, 1997.
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3.5 CATALISADORES DE OXIDOS MISTOS

Os catalisadores de éxidos mistos tém ganhado visibilidade nos processos de
catalise heterogénea, sendo aplicados em diversas areas, conforme apresentado na
Figura 10, assim como em reagdes para formacéo de biocombustiveis, degradacdo
de corantes e poluentes, além de reacdes de hidrodesoxigenacdo. Apresentam
elevada estabilidade térmica, boa seletividade e regeneracdo. (BRATERMAN, XU &
YARBERRY, 2004; COELHO, 2016).

Figura 10: Aplicagédo dos catalisadores de 6xidos mistos.
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Fonte: Produzido pela autora.

Os 6xidos mistos (MMos) sao compostos inorganicos constituidos basicamente por
cations de metais e anions de oxigénio. Pode conter em sua estrutura ions metalicos
diferentes, podendo ser bindrio, ternario ou quaternario. Podem ser classificados de
acordo com sua estrutura quimica e estrutura cristalina de espinélio e/ peroviskita,
como representado nas Figura[11]e Figura[12 (COUSIN & ROSS, 1990).
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Figura 11: Estrutura do tipo espinélio.

Fonte: MORAES, NOBRE & LANFREDI, 2013

Figura 12: Estrutura do tipo peroviska.
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Fonte: SANTOS, et al., 2015.

Os espinélios apresentam estrutura regular de forma AB,O,, com ions de
diferentes estados de oxidagao e sitios tetraédricos e octaédricos (MORAES, et al.,
2013). J& a peroviskita apresenta férmula geral ABO;, onde A € um cation volumoso
gue se coordena a outros 12 anions dentro de um sitio dodecaédrico, e o cation B se
localiza no centro (SANTOS, et al., 2015).

Nos processos cataliticos, os 6xidos mistos podem apresentar, a depender dos
ions metalicos escolhidos, propriedades interessantes como presenca de vacancias e
mobilidade de oxigénio. Além disso, segundo Gawande (2018), quando provenientes
de metais de transicédo, esses éxidos podem apresentar possivel atividade catalitica
devido aos orbitais d parcialmente preenchidos que podem influenciar as ligacdes
desses 6xidos. (CAVANNI, VACARI & TRIFFIRO, 1998).
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A combinacao entre diferentes cations nos 6xidos mistos, pode contribuir para o
desenvolvimento dos catalisadores com maior seletividade a atividade para uma
reacdo desejada. A combinagédo desses cations metalicos pode levar a formacéo de
defeitos na superficie dos éxidos potencializando as ligacbes e a formacado dos
oxidos, ou formacéo de sitios acidos superficiais de Bregnsted, que sdo causados
devido a necessidade de ter cations no equilibrio para o balanceamento das cargas.
(NOLLER, et al., 1988).

Dessa forma, a natureza dos éxidos mistos e o seu grau de hidratacao superficial
interfere na quantidade relativa dos sitios de Brgnsted ou Lewis, e suas
caracteristicas acido/base. Os sitios acidos e basicos de Brgnsted (OH) e (MO),
respectivamente, sdo doadores ou receptores de prétons H*, respectivamente, como
indicado na Figura [13] (a). Em contrapartida, os acidos de Lewis s&o receptores de
pares de elétrons, ou seja, ndo ocorre a transferéncia de proétons, logo, a interacao
com os metais, especialmente os de transicdo (se houver), ocorre através da dos
orbitais d incompletos capazes de receber elétrons, assim, a base (B:), atua como
doadora de pares de elétrons, conforme a Figura[13|(b) (VEDRINE, 2019).

Figura 13: Sitios acidos e basicos de a) Bransted e b) Lewis.
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Fonte: Produzido pela autora.

A variacao de sitios acidos e basicos em 6xidos mistos contendo silica (SiO,),
alumina (Al;O3) e magnésia (MgO) foram avaliadas em catélise na desidratagéo e
desidrogenacao de alcandis e cetonas. Os 6xidos foram considerados como capaz
de possuir EPA e EPD (acido de Lewis e base de Lewis) simultaneamente. Foi
observado que € possivel variar a forga acida no éxido alterando a composicédo do

meio reacional. Analises de EIVTF demonstraram que bandas dos grupos hidroxila
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de SiO,, Al,03 e MgO ap6s contato com acetona, sugerindo que os grupos hidroxila
mais 4cidos estdo presentes na silica e os menos acidos na magnésia. Os sitios
basicos foram evidenciados pela mudanga no numero de onda decorrente de
vibragdes de alongamentos CH apds adsor¢cdo em alumina e magnésia, sugerindo
maior forca EPD para magnésia. Para a seletividade de desidratagédo e
desidrogenacédo, com o aumento da concentracdo de magnésia, a desidratacao
diminui enquanto a desidrogenagdo aumenta, evidenciando que a forgca 4cida diminui
e a forca basica aumenta na mesma ordem (NOLLER, LERCHER & VINEK, 1988).

3.5.1 Oxido de niquel

Os Oxidos provenientes de metais de transicdo ganham espaco na catélise
heterogénea pelo baixo custo quando comparado aos metais nobres, baixa
toxicidade e interacdo através de orbitais d semipreenchidos (CAVANNI, 1998). O
oxido de niquel, NiO, apresenta propriedades magnéticas, eletrdnicas, fotocataliticas
além de ser empregado em reacdes de hidrogenacao (HAIDER, et., 2019).

O o6xido de niquel apresenta uma estrutura cubica e compacta com geometria
octaédrica e tem como caracteristica possuir em sua rede cristalina excesso de
oxigénio e movimentagao de elétrons entre Ni>* e Ni**, Figura[14] responsaveis por
sua condutividade elétrica (SCHMALL, 2011).

Figura 14: Representacao estrutural do NiO.
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Fonte: SCHMALL, 2011.
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3.5.2 Dioxido de Cério

O cério € um elemento pertencente a classe dos lantanideos, sendo, dentre eles,
o mais abundante. Apresenta dois estados de oxidagdo, Ce®** e Ce**, sendo o mais
estavel o Ce3*. Os compostos de Ce** sdo facilmente utilizados como precursores,
sendo vantajoso por suas propriedades quimicas e toxidade fraca, contudo,
apresenta o inconveniente de oxidar facilmente com o ar, ou em meio aquoso, para o
Ce'*, de menor raio i6nico, e maior acidez. (RAJISHKMAR & NAIK, 2018). Quando
apresentado com carga tetravalente o Ce é um forte agente oxidante, podendo ser
reduzido em presenca de peréxidos, acidos organicos, sais ferrosos e outros
compostos organicos e inorganicos, mas apesar disso, ainda apresenta estabilidade,
principalmente devido a sua configuracao eletrobnica semelhante a um gas nobre
([Xe]4f°) (MARTINS, et al., 2007).

Quando precursores de cério sdo calcinados, pode-se obter o didéxido de cério
(Ce0y), também conhecida como céria, ou tribxido de cério (Ce,Os3). A céria é mais
estavel e apresenta estrutura cristalina do tipo fluorita (CaF,), caracterizada como
cubica de face centrada, Figura [15](GANGOPADHYAY et al., 2013).

Figura 15: Estrutura da fluorita

Fonte: HUANG & BECK, 2014

Dessa forma, a célula unitaria apresenta quatro atomos de cério e oito &tomos de
oxigénio, no qual cada oxigénio esta no veértice e o cério no centro. Em funcao disso,
cada atomo de cério se encontra rodeado por oito atomos de oxigénio e cada atomo
de oxigénio esta circundado por quatro atomos de cério (TADOKORO, 2004), Figura
6l



36

Figura 16: Representacdo da estrutura cristalina do CeO,. Os atomos de cério estdo
representados pelos simbolos cheios e os atomos de oxigénio pelos simbolos vazios.

Fonte: TADOKORO, 20183.

O dioxido de cério apresenta muitas aplicacées na area tecnolégica bem como
em células combustiveis, baterias, materiais luminescentes e também na catalise
heterogénea, sendo utilizado principalmente como suporte, devido a presenca de
vacancias de oxigénio na rede cristalina que potencializam a atividade catalitica,
estabilidade térmica e seletividade do catalisador. Além disso, apresenta baixo
potencial redox entre os estados Ce3* e Ce** e afinidade por compostos oxigenados
e nitrogenados, sendo utilizado, dessa maneira, para a remo¢ao de impurezas de
oxigénio devido a sua afinidade para formar ligacbes com esses compostos.
(FERREIRA, 2013; MARTINS, HEWER & FREIRE, 2017).

3.5.3 Oxidos mistos de cério

O tamanho elevado de raio ibnico do Ce" e Ce*" (1,01 A e 0,87 A,
respectivamente), bem como a dificuldade de coordenagé@o octaédrica na estrutura
lamelar reduz a quantidade de trabalhos envolvendo a sintese de HDLs com esses
elementos. No entanto a substituicdo parcial de céations trivalentes na estrutura dos
compostos tipo hidrotalcitas é de interesse para a catalise. Esse lantanideo de raio
ibnico elevado pode contribuir com sua mobilidade e afinidade por compostos

oxigenados, vacancias de oxigénio, além de seu potencial redox EO(V) = 1,6 V para o
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par Ce?"/Ce4+ que pode contribuir aumentando os sitios ativos na superficie do
catalisador, que sdo causados visando o balanceamento de cargas (MARTINS, et al.,
2007; ROSSI, et al., 2019). A existéncia das vacancias e mobilidade de oxigénio no
cério ocorrem devido a sua estrutura, Figura [16] ou seja, a estrutura do cério pode,
quando exposto as fases reativas de reacdes e/ou superficies redutoras, perder
atomos de oxigénio para o ambiente criando tais defeitos na rede cristalina e
induzindo reducdo do Ce'* para Ce** (SANTOS, 2016). A reacdo que representa
esse processo, pode ser descrita conforme a Eg. (6) (KROGER & VINK, 1956;
SANTOS, 2016).

40 + 2Ce — 1/20, + V + 2Ce* + 30 (6)

Onde V se refere as vacancias e o Ce+ é o Ce** reduzido.

Nesse contexto, a sintese de hidréxidos duplos lamelares com substituicdo do
A+ por Ce3** e/ou Ce** contribui para a formagao de catalisadores de 6xidos mistos
com caracteristicas redox e capacidade de armazenamento de mobilidade de
oxigénio devido aos seus diferentes estados de oxidagdo (VENUGOPAL, et al., 2013).

Hidroxidos duplos lamelares contendo MgAI com substituicdo de 1% de ions de
lantanideos Ce?*, La®* e Lu** foram sintetizados e calcinados para formacédo 6xidos
mistos. Os Oxidos obtidos foram avaliados na catédlise para transesterificagdo do
biodiesel. Os catalisadores apresentarem rendimentos maiores que 80% para Lu e
maiores que 70% para os materiais contendo Ce. A incorporacdo do Ce*" na
estrutura foi mais dificultada devido a oxidacdo espontanea para Ce**, mas no geral,
a incorporacao dos lantanideos proporcionou sitios ativos e consequentemente bons
resultados cataliticos (ROSSI, et al, 2019).

Oxidos mistos de NiMgAICe foram sintetizados pelo método da coprecipitacdo a
partir de HDLs. Os 6xidos foram avaliados de acordo com sua atividade catalitica
na reacdo de conversdo do metano, obtendo rendimento de 70-80%. Pelo método
de caracterizacao de temperatura programada (TPH), a reducdo CeO, para Ce,0;
foi observada, sugerindo que o esse metal pode causar um efeito promotor nessa
estrutura com relacédo aos seus sitios cataliticos. (DAZA, et al., 2008).

As propriedades do cério aplicadas as reagcées de HDO podem se mostrar

eficientes, pois o efeito redox e alta afinidade por compostos oxigenados podem
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aumentar a atividade catalitica dos 6xidos por meio de sua interacao direta com a
fase reativa na reagdo de HDO. (FERREIRA, 2013; ROSSI, et al., 2019).

Catalisadores NiMo/~-Al,O3 e NiMoM/~v-Al,O3, sendo M= Cu ou Ce utilizados
como promotores foram aplicados para a hidrodesoxigenagdo do guaiacol, molécula
modelo do bio-6leo a partir da pirdlise rapida da raiz da mandioca. O incremento de
cério inibiu a formacao de coque dos catalisadores e promoveu uma boa dispersao
de metais. A adicdo do Ce promovendo boa dispersdao pode estar relacionada com
etapas de reducgao, que fornece Ce com vacancias de oxigénio rico em elétrons livres
que quando liberados podem migrar da interface Ni-CeO, para NiO, resultando em
uma maior densidade de elétrons com inibigdo de formagédo de coque (SANGNIKUL,
et al., 2019).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 REAGENTES UTILIZADOS

Os reagentes utilizados na sintese dos materiais precursores, com grau analitico
e sem tratamento prévio foram: Ni(NO;),.6H,O (VETEC 97%), AI(NO3);.9H,0
(Dinédmica 98,5%), Ce(NOs);.6H,O (Merck 98,5%), (NH,):Ce(NO;)s (VETEC 99%).
Além de solugcbes para NaOH (Merck 99%) e é&cido tereftalico, CgHgOy4
(AcrosOrganics 99%). Decalina (Alfa Aesar, 98%) foi usado como solvente na reagéao
de hidrogenacdo. Os reagentes utilizados foram de grau analitico, todos sem

tratamento prévio.

4.2 SINTESE DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES (HDLS)

Os hidréxidos duplos lamelares foram sintetizados seguindo o método de
coprecipitacdo em pH controlado, de acordo com adaptacdes metodoldgicas
sugeridas por Arias (2018) e Zhang (2008).

Os HDLs foram preparados com uma relacdo molar Ni/(Al+Ce) = 1,0 que
corresponde ao valor de x = 0,5, conforme a férmula geral desses compostos,
utilizando as solucdes de cério Ce(NO3);.6H,O e (NH,),Ce(NO3)s com estados de
oxidagao Ce** e/ou Ce** que, possivelmente, foram incorporados pela substituicdo
parcial de 10% ou 50% do aluminio. Os calculos foram feitos considerando a formula
geral dos HDLs, [Mfﬁ_x) M2+ (OH),]** A7 -n H,O. A sintese consistiu na adicéo lenta e
simultdnea de duas solu¢des que foram preparadas. Uma solugdo contendo os
cations metalicos Ni, Al e Ce, e outra o0 agente precipitante hidréxido de sddio além
do acido tereftalico. Ambas foram adicionadas, gota-a-gota em um balao com 200 mL
de agua deionizada, em temperatura proxima aos 50°C, agitacdo constante e pH na
faixa de 6,3-6,8, controlado por um pHametro. A suspenséao resultante permaneceu
sob agitagdo e aquecimento por 4 horas e em seguida foi envelhecida por mais 16
horas, em temperatura ambiente. O sélido obtido foi filtrado, lavado e posteriormente
seco em estufa por 12 horas na temperatura de 70°C

Os hidréxidos duplos lamelares foram identificados pelos metais presentes,

seguido pela porcentagem de incorporacdao de Ce no material e pelo seu estado de
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oxidacdo, recebido assim o0s seguintes cddigos: HDL-NiAICe10(lll);
HDL-NiAICe10(lV); HDL-NiAICe50(lIl); HDL-NiAICe50(IV) e HDL-NiAICe(llI-IV).

4.3 OBTENGCAO DOS OXIDOS MISTOS

Os 6xidos mistos foram obtidos a partir da calcinacdo dos HDLs NiAlCe na
temperatura de 500°C por um periodo de 3 horas, sob taxa de aquecimento de
10°C.min~! e ar estatico. A temperatura e tempo de calcinagdo foram escolhidos com
base na andlise térmica realizada com os HDLs, onde € possivel avaliar a
estabilidade térmica, e temperaturas de decomposicao térmica do anion tereftalato,
agua de hidratacao e interlamelar. Os Oxidos, foram identificados com a mesma
nomenclatura dos hidroxidos duplos lamelares, porém, sem o prefixo HDL:
NiAICe10(111), NiAICe10(1V), NiAICe50(I11), NiAICe50(1V) e NiAICe50(llI-IV).

4.4 CARACTERIZACAO DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES E OXIDOS
MISTOS

4.4.1 Difracao de raios-x (DRX)

Os padrdes de difracdo de Raios-X dos materiais precursores e Oxidos mistos
foram obtidos pelo método de método do pé utilizando o aparelho Shimadzu
XRD-6000, com radiacdo Cu-Ka() = 1.54056 A), 40 kV, 30 mA, tamanho do passo de
0,026, tempo por passo 1,0 s com angulo 26 percorrido de 5°a 70°.

Para identificacdo das fases segregadas foi utilizada a base de dados de estruturas

cristalinas ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

4.4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier
(EIVTF)

Os espectros de EIVTF na regidao do infravermelho foram obtidos utilizando o
equipamento Bruker modelo tensor 27, com modulo ATR (Attenuated Total
Reflactance), na faixa de 4000 cm~' a 500 cm™!, realizando 30 varreduras por

amostra.
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4.4.3 Analise térmica (ATG - DTA)

A andlise termogravimétrica (ATG) e analise térmica diferencial (DTA) foi realizada
no equipamento Perkin EImer STA 6000 entre 30 a 800°C a uma taxa de 10°C.min~!

fluxo de 20 mL.min~! de ar sintético.

4.4.4 Microscopia de varredura eletronica (MEV)

A classificacao da morfologia através da microscopia de varredura eletrénica foi
realizada em uma digitalizagdo TESCAN MIRA3 LMU, TENSAO DE 10 kV, realizada

na universidade de Malaga (ES).

4.4.5 Fisissorcao de N,

As propriedades texturais dos Oxidos foram realizadas pelo método BET
(Brunauer, Emmett, Teller) e BJH (Barret, Joyner e Halenda). As isotermas de
adsorcao-dessorcao foram obtidas utilizando um aparelho volumétrico ASAP 2420 da
marca Micrometrics, através do volume de nitrogénio adsorvido a temperatura
-195,850°C, com P/P0 para adsorcao e dessorcdo de 0,01 a 0,2.

4.4.6 Fluorescéncia de raios-x (FRX)

A andlise elementar avaliada por FRX foi realizada em espectrémetro Shimadzu
EDX-720 (ADXP Rh 60 kV LiF200 PET AXO03 LiF220). Essa caracterizacao foi

realizada no Servicios Centrales de Apoyo a la Investigaciéon, UMA — Espanha.

4.4.7 Avaliacao da acidez (via DPT-NH;)

A acidez do catalisador foi avaliada por dessorgao programada por temperatura
de amédnia (DPT-NHj;) utilizando um equipamento caseiro composto por um forno
tubular acoplado on-line a um Shimadzu GC -14B com um detector de condutividade
térmica (TCD) que foi previamente calibrado com Ni(NH3)6Cl, (Aldrich) para que a
quantidade de aménia pudesse ser quantificada. 80 mg do Oxido misto foram
tratados a pressdo atmosférica usando fluxo de hidrogénio puro (60 mL.min™!) a

500°C por 3 horas. A amostra foi entao resfriada até 100°C no fluxo de hélio antes da
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adsorcao de amoénia. Por fim, foi realizada a desor¢cao de aménia de 100°C a 500°C a
uma taxa de 10°C.min~! no fluxo de hélio. Essa caracterizagdo foi realizada no

Servicios Centrales de Apoyo a la Investigacion, UMA — Espanha.

4.5 HIDRODESOXIGENAGCAO DO ANISOL

A hidrodesoxigenagdo de anisol foi realizada em um reator catalitico de ago
inoxidavel de alta pressao, leito fixo, fluxo descendente continuo (ID =9 mm, L = 30,5
cm) com um termopar interno em contato préximo com o leito catalitico consistindo
de 0,25 g de catalisador peletizado (tamanho de particula 0,85-1 mm) diluido com
SiC até 3 cm?. As reagdes foram realizadas por 6 horas a 275°C e 15 atm com fluxo
de H, de 30 mL.min"! e fluxo de alimentagdo (2% em peso de anisol em decalina) de
0,18 mL.min!, que foi bombeado com uma bomba de pistdo Gilson 307SC. Antes de
cada teste catalitico, os catalisadores foram previamente reduzidos in situ usando um
fluxo de hidrogénio (60 mL.min~!) no reator a 500°C por 3 horas. Os produtos de
reacao das aliquotas extraidas foram mantidos em frascos selados e analisados por
cromatografia gasosa usando um Shimadzu GC-14B equipado com uma coluna
capilar TBR-14, um detector de ionizacdo de chama e um injetor automético
Shimadzu AOC-20i. Os ensaios foram realizados em Servicios Centrales de Apoyo a

la Investigacion, UMA — Espanha.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES E OBTENCAO DOS
OXIDOS MISTOS

A sintese dos hidréxidos duplos lamelares foi realizada pelo método da
coprecipitacdo em pH controlado. A férmula tipica das estruturas dos HDLs, [M(ijx)

M+ (OH).]** A7 -n H,O foi avaliada para preparar esses materiais com razdo molar
Ni/(Al+Ce) = 1,0 e valor de x = 0,5. Para adigdo de cério, o ion AI** foi substituido
parcialmente por 10% ou 50% de Ce3* e/ou Ce**. Desse modo, a sintese foi obtida
pela adicdo lenta e simultanea de duas solugbes, uma contendo os cations metalicos
Ni2*+, Al**, Ce*" e ou Ce** e outra o agente precipitante NaOH e Acido tefeftalico. Foi
utilizado agitador magnético, termémetro para controle de temperatura em 50°C e
pHmetro para controle de pH entre 6,3-6,8, conforme Figura[17] Os sélidos obtidos
foram mantidos sob aquecimento e agitacdo e apds 4 horas o controle de
temperatura foi retirado. Ainda sob agitacdo, a suspensao foi envelhecida por 16
horas e posteriormente filtrada a vacuo. A secagem dos HDLs foi feita em estufa por
12 horas a 70°C. Os HDLs produzidos foram nomeados como HDL-NiAICe10(lll);

HDL-NiAICe10(1V); HDL-NiAICeS50(lIl); HDL-NiAICe50(1V) e HDL— NiAICe50(IlI-1V).

Figura 17: Sintese dos hidréxidos duplos lamelares.
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Os catalisadores 6xidos mistos foram obtidos a partir da calcinagcao dos hidréxidos
duplos lamelares correspondentes obtidos. A temperatura de calcinacao foi de 500°C
por um periodo de 3 horas, sob uma taxa de aquecimento de 10°C.min~! e ar estatico.
Os 6xidos mistos foram nomeados como: NiAICe10(lll); NiAICe10(1V); NiAICe50(lIl);
NiAICe50(1V) e NiAICe50(l1I-IV).

5.2 CARACTERIZACAO DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

5.2.1 Analise de difracao de raios-x

Os padrées de DRX dos precursores hidréxidos duplos lamelares, Figura [18]
apresentaram reflexées préoximas de 20 = 6,3° 11° 62,5° associadas aos planos
(003) (006) e (110), caracteristicas de HDLs. As reflexdes correspondentes a 20 = 6,3
associadas ao plano (003), correspondem a distancia Interplanar de 14 A. Sabendo o
valor reportado de 9,2A para o tamanho do fon tereftalato e 4,8 A para a espessura
das lamelas, pode-se afirmar que houve a incorporagéo do ion na regido interlamelar
do HDL (ARIAS, et al., 2018).

Figura 18: Padroes de difracao de raios-x dos HDLs: a) HDL- NiAICe10(lll); b) HDL-
NiAICe10(IV); c) HDL-NiAICe50(lll); d) HDL-NiAICe50(IV); e) HDL-NiAICe50(llI-1V)
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A reflexao préxima de 26 = 62,5° que corresponde a distancia (110) é influenciada
pelo raio i6nico dos cations e valores de x utilizados. Com essas reflexdes em torno
de 20 = 6,3°e 20 = 62,5° é possivel determinar os parametros ¢ e a da célula unitaria,
tais quais foram calculados através das férmulas: ¢ = 3d(003) e a =2d(110), como

apresentado na Tabela 2|

Tabela 2: Parametros a e ¢ da célula unitaria dos precursores HDLs.

Material d(003) A c(A) d(110)A a(A)
HDL-NiAICe10(Il) 1415 4246 1,498 2,995
HDL-NiAICe10(1V) 1425 4277 1,492 2,985
HDL-NiAICe50(1V) 1423 4269 1,508 3,015
HDL-NiAICe50(Ill-IV) 14,03 42,09 1,501 3,00

Uma expansao no parametro a da célula unitaria foi observada, devido substituicao
do At por Ce3* e/ou Ce'*t que apresentam raios idnicos maiores (1,03A e 0,87A,
respectivamente). Os HDLs com maior teor de cério, HDL-NiAICe50(1V), Figura [18](d)
e HDL-NiAICe50(lll-1V), Figura[18|(e), respectivamente, apresentaram uma diminuigdo
da cristalinidade nas reflexdes em torno de 20 = 6,3° e 20 = 62,5° provavelmente
devido a maior distorcdo das lamelas devido a substituicdo do Al** por Ce com maior
raio i6nico e diferentes estados de oxidacao (lll e V).

Foi identificada a formacado de fases segregadas contendo cério e carbono,
Cey(C204)3.10H,O, conforme banco de dados de estrutura cristalina inorgéanica
(ICSD-109637), evidenciada nos materiais com maior teor de cério,
HDL-NIiAICe50(lV) e HDL-NiAICe50(1I-IV). O HDL-NiAICe50(lll) ndo demonstrou
reflexdes padrées de DRX caracteristicas desse tipo de material, sugerindo que
existe um valor maximo de Ce*" que pode ser incorporado sem que haja perda total
de coordenagéao e simetria, devido ao seu alto valor de raio idnico, que excede a faixa

ideal para cations trivalentes, (0,5-0,69 A)

5.2.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier
(EIVTF)

Os espectros de infravermelho dos hidréxidos duplos lamelares,
HDL-NiAICe10(lll); HDL-NIiAICe10(IV); HDL-NiAICe50(lll); HDL-NiAICe50(lV) e
HDL-NiAICe(llI-1V), Figura apresentaram bandas de absorcdo entre 3200-3600
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cm~! que sdo caracteristicas de grupos OH associados a &gua interlamelar e
hidroxilas constituintes das lamelas, além de bandas em torno de 1630 cm™!
relacionadas a deformagdes caracteristicas das moléculas de agua (ZHANG, et al.,
2018). As absorcoes de 1385 e 1545 cm~! estdo associadas aos modos de vibragao
simétrica e anti-simétrica do grupo carboxilato relacionado com o anion tereftalato,
evidenciando dessa forma a incorporacao do anion tereftalato na estrutura dos HDLSs,
além disso na faixa de 800-860 cm~! tem-se a presenca de bandas de absorcdo

caracteristicas de vibra¢des de anéis benzénicos (ARIAS, et al., 2018).

Figura 19: Espectros de infravermelho dos HDLs: a) HDL-NiAICe10(1V), b)
HDL-NiAICe10(lll), c) HDL-NiAICe50(lll), d) NiAICe50(IV) e) NiAICe50(lll-1V)
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Vibragbes em torno 530 cm~! e 980-1020 cm~!, foram identificadas como
alongamentos de Al-O na coordenacao octaédrica (COELHO, et al., 2015; LI, et al.,
2018). Para os HDLs com maior teor de cério, HDL-NiAICe50(1V) e NiAICe50(lI-1V),
ocorreu um pequeno deslocamento nas bandas préoximas a 530 cm~—! e 1020 cm™1,
provavelmente devido a diminuicdo da concentracdo de AP** e consequentemente
diminuicao da cristalinidade (ZHANG, et al., 2018).

Curiosamente, o material HDL-NiAICe50(lll), embora nao tendo apresentado
reflexdes caracteristicas dos materiais tipo HDLs, seu espectro evidenciou a

presenca de bandas entre 1400-1522 cm™!, referente aos grupamentos carboxilas,
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provavelmente devido a formacdo das fases segregadas Ce,(C;0,)s5.10H,0
(ICSD-109637).

5.2.3 Analise térmica (ATG — DTA)

Os perfis das curvas termogravimétricas dos HDLs s&o tipicos da decomposigéo
dos compostos tipo hidrotalcitas, Figura [20, com exce¢do do HDL-NiAICe50(lll), que
nao apresentou estrutura semelhante aos HDLs. Foram apresentados trés eventos
de perda de massa, Tabela [3, com caracteristicas endotérmicas para os materiais
HDL-NiAICe10(lll), HDL-NiAICe10(lV), NiAICe50(IV) e HDL-NIAICe50(lll-IV). A
primeira perda ocorre antes dos 200°C e corresponde a remocdao da agua
fisicamente adsorvida na estrutura do solido e a agua interlamelar. Na segunda
perda, entre os 200°C-300°C ocorre a perda das hidroxilas (desidroxilagdo) que estao
coordenadas entre os metais na regiao lamelar. A terceira e mais evidente perda, a
partir dos 350°C € atribuida a decomposicao do anion de compensacao, o tereftalato
(LI ZENG et al., 2018; COELHO, et al.; 2015). De acordo com a temperatura
observada na decomposicao do tereftalato (a partir de 350°C) e estabilidade térmica
observada, fez-se a devida consideracao da temperatura de calcinacado dos HDLs
para formacao dos 6xidos mistos. O perfil de perda de massa obtido a partir dos
HDLs com Ce**, apresentou maior estabilidade térmica quando comparados aos de

Ce3t.

Figura 20: Curvas de analise termogravimétrica (ATG-DTA) dos HDLs.
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Tabela 3: Relacao de perda de massa dos hidréxidos duplos lamelares.

Material Perda de Perda de Perda de
massa (%) massa (%) massa

T < 200°C T >200°C Total (%)
HDL-NiAICe10(lll) 15 36 51
HDL-NiAICe10(1V) 17 33 50
HDL-NiAICe50(llI) 10 42 52
HDL-NIAICe50(IV) 14 32 46
HDL-NIiAICe50(llI-1V) 11 35 46

As curvas de ATG dos hidréxidos duplos

lamelares HDL-NiAICe10(lIl),

HDL-NiAICe10(1V), HDL-NiAICe50(Ill), HDL-NiAICe50(IV) e HDL-NiAICe50(III-1V),

indicam que para todos os materiais o primeiro evento de perda de massa é de

natureza endotérmica.

No caso do HDL-NiAICe50(lll-IV), Figura 20, foram evidenciados dois estagios,

considerado endotérmicos e exotérmicos, ocorrendo quase ao mesmo tempo, entre
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360°C e 420°C. Como essa temperatura é referente a decomposicao do material, é
provavel que esse comportamento seja devido aos defeitos cristalinos na estrutura,
(DAZA, et al., 2007).

Independente do estado de oxidagdo, os HDLs com maior teor de cério,
HDL-NiAICe50(lll) e HDL-NIiAICe50(IV), apresentaram primeiro evento de perda de
massa em temperaturas mais baixas, sugerindo que a remocédo de moléculas de
agua € facilitada com a maior incorporacdo de cério (JASONBATA DAS,
DHARANIDHAR DAS & PARIDA, 2006)

Em contraste com o comportamento tipico das curvas termogravimétricas dos
HDLS, o material HDL-NiAICe50(lll), apresentou cinco picos de caracteristica
endotérmica, o que pode estar associado a nao formacdo dos hidréxidos duplos

lamelares, confirmando o resultado de difragéo de raios-x, Figura[18]

5.2.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia dos hidroxidos duplos lamelares  HDL-NiAICe10(lll),
HDL-NiAICe10(IV), NiAICe50(lll), NiAICe50(IV) e HDL-NiAICe50(llI-1V), Figura [21]
foram obtidas através da microscopia eletrdnica de varredura. Os materiais
apresentaram estruturas semelhante a plaquetas, porém, observou-se que no
material HDL-NiAICe10(lV) as formas estavam mais aglomeradas enquanto no
HDL-NiAICe10(lll) a morfologia semelhante a plaquetas se tornou mais evidente.
Para o material HDL-NiAICe50(lll) a estrutura observada ndo se assemelha aos
demais materiais, o que esta de acordo com os resultados de difracdo de raios-x,
Figura[18

Figura 21: Analise de MEV dos HDLs: a) HDL-NiAICe10(Ill), b) HDL-NiAICe10(IV), c)
HDL-NiAICe50(l11), d) HDL-NiAICe50(1V) e ) HDL-NiAICe50(1lI-IV).
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5.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES DE OXIDOS MISTOS NiAlCe

5.3.1 Analise de difracao de raios-x

Nos oxidos mistos NiAICe10(lll), NiAICe10(IV), NiAICe50(lll), NiAICe50(IV) e
NiAICeS50(lll-1V), os padrdes de difracdo de raios-x apresentaram formagéao de CeO,
(ICSD-88752), NiO (ICSD-87108) além da fase espinélio NiAl,O, (ICSD-72067),
Figura 22l Com a maior substituicio do Al** por Ce** e/ou Ce'* ocorreu uma

reducdo na intensidade das reflexdes caracteristicas de NiO e NiAl,O,.
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Figura 22: Padr6es de difracao de raios-x dos 6xidos mistos: a) NiAICe10(lll), b)
NiAICe10(1V), c) NiAICe50(lll), d) NiAICe50(1V) e) NiAICe50(lII-1V)
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Em contrapartida, nos 6xidos com menor incremento de cério, NiAICe10(lll) e
NiAICe10(lV), foi observado um aumento da fase espinélio de NiAl,O,, e na largura
da reflexdo proxima a 260 = 30°, referente ao CeO,, sugerindo que ele esta bem
disperso na estrutura do 6xido (VENUGOPAL, et al.; 2013, DIAS, et al.; 2012).

5.3.2 Analise elementar de fluorescéncia de raios-x (FRX)

Os resultados de FRX, Tabela [4, confirmaram a presenca de metais de niquel,
aluminio e cério. As propor¢des molares dos metais presentes nos éxidos mistos
NiAICe10(1V), NiAICe50(IV), NiAlCe10(lll), NiAICe50(lll) e NiAICe50(lll-1V) foram muito
proximas as encontradas em seus precursores de HDLs, HDL-NiAICe10(lV),
HDL-NiAICe50(IV), HDL-NiAICe10(lll), HDL-NiAICe50(lll) e HDL-NiAICe50(lll-1V)
correspondentes, ou seja, desconsiderando a hipétese de sublimacdo de metais
durante o procedimento de calcinacao (THOMMES, et al., 2015). Os valores de x
obtidos experimentalmente foram proximos dos valores teéricos, como pode ser
observado na Tabela 4] Porém, para os éxidos com menor incremento de cério,
NiAICe10(lll) e NiAICe10(lV), os valores de x = 0,44; 0,42, respectivamente,
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desviaram-se do valor tedérico de x = 0,5, 0 que pode ser justificado devido a

incorporacdo de aluminio durante a sintese ser inferior ao esperado.

Tabela 4: Teor de metais (% em massa) e razdes molares nos 6xidos mistos de NiAlCe.

Oxidos Ni (%) Al (%) Ce (%) Razao 2Razao ®Razao
tedrica experimental molar
(Al/Ce) (Al/Ce) experimental

X
NiAICe50(llI-1V) 32 7 37 1 1.0 0,49
NiAICe50(IV) 32 8 36 1 1.1 0,51
NiAICe10(IV) 48 14 10 9 7.2 0,42
NiAICe50(Ill) 31 6 38 1 0.8 0,48
NiAICe10(lll) 46 15 10 9 7.8 0,44

2Razao molar Al/Ce dos 6xidos mistos
®Raz&o molar (Al + Ce) / (Al + Ce + Ni) dos 6xidos mistos (valor teérico: 0,5)

5.3.3 Fisissorcao de N,

A andlise textural dos 6xidos mistos foram realizadas pela fississor¢cao de N,. As
isotermas dos catalisadores NiAlCe10(lll), NiAICe10(1V), NiAICe50(lIl), NiAlCe50(1V)
e NiAICe50(lll-IV) foram caracterizadas como tipo 1V, Figura[23] que de acordo com a
classificagdo da IUPAC, sugere materiais mesoporosos. Esse tipo de isoterma
apresenta condensacao capilar evidenciada por lacos de histerese. Os Oxidos
apresentaram mesoporos € macroporos largos, condizentes com histerese do tipo
H3. As isotermas se aproximam assintoticamente do eixo em P/P, = 1,0, indicando a
presenca da condensacao capilar de N, no espaco dentro dos poros e apds a
reducao da pressao sua liberacdo ocorre por caminhos diferentes, originando assim
poros em forma de fendas gerados pelo agrupamento de particulas semelhante a

placas, como foi retratado por MEV, Figura [21]
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Figura 23: Isotermas de adsor¢ao-dessorgao de N, dos catalisadores 6xidos mistos.
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Os oxidos com maior teor de cério, NiAICe50(lll) , NiAICe50(1V) e NiAICe50(lll-
IV) apresentaram valores de area de superficie calculados pelo método BET variando
entre 115 m2.g~* a 136 m2.g~!, Tabela [5 enquanto os materiais de menor teor de
cério NiAICe10(lll) e NiAICe10(lV), apresentaram maiores valores de area, sendo 236
m?.g~! e 265 m2.g™*!, respectivamente. Esse resultado provavelmente esta associado
a formacao das fases de CeO, que podem estar promovendo um bloqueio dos poros
na superficie do catalisador. (DAS et al., 2006; DIAS et al.; 2012).

Tabela 5: Area superficial, volume de poro e didmetro médio de poros dos 6xidos mistos

Oxidos mistos Area (m2.g~!) Vol. poro (cm®.g~') Diametro médio (A)

NiAICe10(1ll) 233 0,61 101
NiAICe10(IV) 265 0,75 110
NiAICe50(l1l) 115 0,25 84
NiAICe50(1V) 119 0,25 81

NiAICe50(llI-1V) 136 0,27 76

A distribuicdo do tamanho de poros, Figura evidenciou a existéncia de

mesoporos e macroporos.Os 6xidos NiAICe10(lll), NiAlCe10(1V), NiAICe50(lll),
NiAICe50(IV) e NiAICe50(llI-1V), apresentaram regido de mesoporos em torno de 10
A a 100 A, com valor maximo perto de 20 A e macroporos de 100 A a
aproximadamente 630 A. Os 6xidos com maior teor de cério, NiAICe50(lll),
NiAICe50(lV) e NiAICe50(lllI-1V), no entanto, apresentaram curvas de distribuigcéo
bimodal, mais amplas e com menor intensidade de macroporos, se comparados aos

materiais de menor teor de cério. (ARIAS et al.; 2018)
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Figura 24: Distribuicdo de volume de poro dos catalisadores 6xidos mistos.
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5.3.4 Analise de propriedades de acidez (DPT-NH;)

As propriedades acidas dos 6xidos foram analisadas por meio da dessorgéo de
amonia por temperatura. As curvas de DPT-NH; sédo identificadas na Figura [25] A
Tabela [6| mostra quantidade de NH; dessorvido por grama de catalisador para todas
as amostras nas faixas de temperatura: 100-300°C - acidez fraca e 300-500°C - acidez
meédia.

Figura 25: Perfil de dessorgao programada por temperatura de NH3 para os 6xidos: a)
NiAICe50(llI-1V,) b) NiAICe50(1V), c) NiAICe50(lIl), d) NiAICe10(1V) e) NiAICe10(lll).
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Tabela 6: ymol de NH3; dessorvido por grama de catalisador.

Oxidos Mistos 100-300°C 300-500°C Total
NiAICe10(lll) 122,3 106,8 229,1
NiAICe10(IV) 338,7 96,5 435,6
NiAICe50(lll) 97,3 151,6 248,9
NiAICe50(1V) 221,8 220,2 442.0

NiAICe50(llI-1V) 137,8 181,9 219,7

As amostras dos 6xidos mistos apresentaram a mesma tendéncia de acidez fraca
a média, com excecao do NiAICe10(IV), que apresenta consideravel acidez fraca. Os
catalisadores com maior incremento de cério, NiAICe50(lll), NiAICe50(1V) e
NiAICeS50(lll-1V) apresentam um aumento na acidez média, o que pode ser explicado
considerando que o cério superficial pode fornecer pequenas vacancias de oxigénio
gue podem provocar uma redugdo do Ce*t aumentando assim os sitios &cidos de
Lewis que s&o responsaveis pela acidez média. (BORONAT, AUSENS, & CORMA,
2015; WANG, et al., 2016). No geral, os materiais contendo Ce**, NiAlCe10(IV) e
NiAICe50(1V), apresentam maior acidez total do que os materiais com Ce?", pode ser
justificado com o fato do cation Ce** possuir menor raio idnico e maior acidez quando
comparado ao cation Ce®*". Enquanto isso, a amostra contendo Ce®** e Ce’",

NiAICe50(lll-1V), apresentou um comportamento de acidez intermediario.

5.4 ATIVIDADE CATALITICA DOS CATALISADORES DE OXIDOS MISTOS NiAICe

Os catalisadores foram avaliados na reagédo de hidrodesoxigenacéo do anisol, em
uma temperatura de 275°C, sob pressao de 15 atm de H,. A conversdo do anisol
obtida, Figura [26] foi avaliada apds 6 horas de reagdo. No geral, os catalisadores
contendo Ce**, tais quais NiAICe10(IV) e NialCe50(IV), obtiveram melhores
resultados de conversdo, quando comparados aos materiais de Ce** NiAlCe10(lll) e
NiAICe50(lll). O NiAlCe10(IV) foi o catalisador mais ativo, com uma conversao total
de 93,7% e conversdao de HDO de 89,3%. Esse resultado provavelmente esta
associado a uma melhor estabilidade na decomposicao térmica, como foi avaliado
pela andlise termogravimétrica, Figura [20, bem como maior area superficial (265
m2g~!). Além disso, apresentou melhor distribuicdo de niquel, fase ativa e CeO, no

o6xido misto.
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Figura 26: Conversao total de anisol e conversao de hidrodeosoxigenacao em 6 horas no
fluxo em presenca de catalisadores de 6xidos mistos de NiAlCe.
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A diminuicdo na atividade catalitica ao aumentar o teor de cério, conforme ocorre
com NiAICeS50(llI-1V), NiAICe50(Ill) e NiAICe50(IV), acontece provavelmente devido
ao bloqueio dos poros, como sugerido pela diminuigdo de area superficial, Tabela []
e consequentemente dos sitios ativos de Ni por espécies de CeO, na superficie do
catalisador, dificultando o0 acesso de moléculas reativas aos sitios ativos de Ni (YANG,
et al., 2016).

A atividade catalitica na reacdo de hidrodesoxigenacdo do anisol seguiu a
tendéncia NiAICe10(IV) > NiAICe50(IV) > NiAICe50(lll-1V) > NiAICel10(lll) >
NiAICeS50(lll), com valores de conversdo total de 93,7%, 72,5%, 66,6%, 60,5% e
55,1%, respectivamente.

A evolucdo da conversao de HDO do anisol ao longo de 6 horas de reacao pode
ser observada na Figura[27] Dentro de uma hora, a converséo da hidrodesoxigenacéo
do anisol ja estava acima de 60% para os catalisadores NiAlCe10(IV) e NiAICe50(1V)
e préxima dos 50% NiAICe10(111), NiAICe50(11l) e NiAICe50(l1I-1V).

Os catalisadores nao apresentaram grandes variagcdes no perfil de conversao de

HDO do anisol, com excec¢ao do NiAICe50(llI-1V) que apresentou uma progressao
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mais significativa de converséao apés duas horas de reacao.

Figura 27: Perfil de conversao da hidrodesoxigenagéao do anisol sob temperatura de 275°C e
pressao de 15 atm de H; no intervalo de tempo reacional de 1-6 horas
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Com relagdo a seletividade aos produtos, Figura [28, todos os catalisadores
apresentaram maior seletividade aos produtos desoxigenados e n&o aos oxigenados.
O catalisador NiAICe10(lV) apresentou seletividade em torno dos 90% aos produtos

desoxigenados, sendo dessa forma o mais seletivo.

Figura 28: Seletividade para produtos desoxigenados e oxigenados em 6h de reacao sobre
todos os catalisadores.
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A distribuicdo dos produtos obtidos, tais como ciclohexano (CH), benzeno (B), éter
ciclohexil metilico (CHME) e tolueno (T), a partir da conversao do anisol € ilustrada na
Figura A maior seletividade foi para o CH, seguido do B, CHME e T, este ultimo
obtido abaixo de 0,5%

Figura 29: Distribuicdo do produto obtida a partir da conversao de anisol na presenca dos
catalisadores de 6xidos mistos de NiAlCe.
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5.4.1 Rotas de conversao de hidrodesoxigenacao de anisol

Levando em conta a formagdo de produtos a partir da conversao do anisol na
presenca dos catalisadores € importante a analise das rotas de HDO. O catalisador
NiAICe10(lV) apresentou maior seletividade para formacao de ciclohexano (90,3%)
como produto desoxigenado, indicando que a maior parte do benzeno formado na
rota de desmetilacdo (DME) e desoxigenacdo (DDO) é hidrogenado, restando
apenas 3,1% . Uma via menos favorecida € a hidrogenacao direta (HYD) para obter o
éter ciclohexil metilico (6,4%) em baixa proporcao. Além disso, em uma terceira rota
possivel, o anisol inicialmente sofre transalquilacdo com formacao de cresol que é
convertido em tolueno e posteriormente hidrogenado para formacdo de
metilciclohexano (SANKARANARAYANAN, et al.,, 2015) conforme mostrado no

mecanismo sugerido da Figura 30
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Figura 30: Rotas de converséo de anisol: (1) Hidrogenagéao dreta (2) desoxigenagéao direta
(3) transalquilacao.
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A formacéao de ciclohexano como produto desoxigenado majoritario pode ocorrer

pelas rotas de DME ou DDO. A baixa energia de dissociacao da ligacao entre CArO-
CH; (339 kd/mol) favorece a via de desoxigenacao direta (DDO) do anisol, pois é mais
facil de dissociar para formar benzeno. A quebra de ligagdo CAr-OH presente na DME
pode estar associada a uma alta energia de dissociagdo (468 kJ/mol), dificultando,
dessa forma, a desidroxilacdo do fenol para formag¢ao do benzeno, conforme rota 2 da
Figura 30

Para o anisol, as principais rotas de desoxigenagao estdo presentes na Figura[30]:
A rota um 1 ilustra a hidrogenacao direta (HYD), na qual o anel aromatico é
hidrogenado inicialmente para formar éter metilico de ciclohexil, ciclohexanol,
ciclohexeno ou ciclohexano (ZHU, et al., 2011; PHAN, et al., 2017). A rota 2 envolve a
desoxigenacéao direta (DDO), que promove a quebra da ligacdo CAr-O para formacéao
de benzeno com metanol como subproduto. Do mesmo modo, a desmetoxilacao
(DME) para formar fenol e desoxigenacéao adicional (DO), obtendo o benzeno, porém
liberando agua e metano. A hidrogenacao subsequente do anel para a formacao de
ciclohexano também pode ocorrer. Além disso, em outras vias de HDO do anisol séo
consideradas na rota 3, onde o anisol pode sofrer transalquilacdo para ser convertido
em cresol seguido de desoxigenacdo para obter tolueno e metilciclohexano por
hidrogenagdo (SANKARANARAYANAN, et al., 2015).

Embora o catalisador NiAICe10(lll) tenha apresentado menor conversao de anisol
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e HDO, 55 e 51,5% respectivamente, conforme a Figura [22, foi o catalisador mais
seletivo para o benzeno que contém um alto valor agregado, com seletividade de
29,3%, enquanto o catalisador NiAlCe10(lV) que apresentou o melhor resultado de
conversdo de HDO, obteve seletividade ao benzeno de apenas 3,1%, comprovando
gue este catalisador apresenta notavel capacidade de hidrogenacao.

Os catalisadores NiAICe50(1V) e NiAICe50(lll-IV) contribuiram para um aumento
no teor de benzeno de 9,6 e 18,7%, respectivamente, como consequéncia da
diminuigao do ciclohexano: 74,2 e 59%, Figura[25] Além disso, esses catalisadores
formaram preferentemente o éter ciclohexil metilico (CHME) na rota 1 de 16,2 e 22%,
respectivamente.

Na rota de reacéao principal (DDO), os catalisadores NiAICe10(lll) e NiAICe50(lIl)
preparados a partir do precursor Ce** apresentaram menor conversio de anisol, bem
como seletividade reduzida para formacdo de ciclohexano, 51,2 e 56,2%,
respectivamente, sugerindo que o benzeno é menos hidrogenado, Figura 25 A

Tabela[7|resume a seletividade dos catalisadores para cada rota de reagao proposta.

Tabela 7: Seletividades dos catalisadores de 6xidos mistos NiAICe10(lll), NiAICe10(1V),
NiAICe50(lll), NiAICe50(1V) e NiAICe50(llI-1V) para as rotas de reacao representadas na

Figura
Catalisadores Rota 1 Rota 2 Rota 3 Rota 4
Hidrogenacao Desoxigenacao Desoxigenacao Transalquilacao
(HYD) direta direta + +

(DDO) Hidrogenacao Desoxigenacao
(DDO + HYD) direta (T +

DDO)
NiAICe10(IT) 19,3 29,2 51,2 0,3
NiAICe10(IV) 6,4 3,1 90,3 0,2
NiAICe50(I1l) 30,5 13,0 56,2 0,3
NiAICe50(IV) 16,2 0,6 74,2 0
NiAICe50(l1I- 22,0 18,6 59,9 0,4

V)
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os catalisadores de 6xidos mistos contendo niquel, aluminio e cério obtidos a
partir de precursores hidréxidos duplos lamelares foram considerados ativos para a
conversao do anisol em produto desoxigenado pela reacdo de hidrodesoxigenagao.
Andlises de DRX confirmaram a formacdo dos HDLs por meio das reflexdes
caracteristicas préximas de 260 = 6,3° e 20 = 62° associadas ao plano (003) e (110)
respectivamente. O HDL com maior teor de Ce**, HDL-NiAICe50(lll), ndo apresentou
reflexao tipica desse tipo de material, 0 que pode ser justificado pelo tamanho do seu
raio i6nico de 1,03 A, indicando que existe um limite maximo de Ce®* que pode ser
incorporado nessa estrutura. Resultados de EIVTF apresentaram absorgdes de 1385
e 1545 cm~! associadas as vibragdes do grupo carboxilato relacionado com o &nion
tereftalato, indicando que o anion foi incorporado na estrutura das hidrotalcitas.
Analises de MEV demonstraram que os HDLs NiAICe apresentaram estruturas com
morfologia semelhante a plaquetas tipicas dos HDLs, em que o aumento da
concentracao de cério levou a formacao de fases mais aglomeradas na superficie
desses materiais. Dados de DRX confirmaram a obtengao de 6xidos mistos NiAlCe
(NiO-NiAl,O4-CeOs) a partir da decomposigcéao térmica dos HDLs correspondentes.
As isotermas dos catalisadores NiAlICe10(lll), NiAICe10(lV), NiAICe50(lll),
NiAICe50(IV) e NiAICe50(lll-IV) foram caracterizadas como tipo 1V, indicando
materiais mesoporosos. Oxidos com maior teor de cério, NiAICe50(l11), NiAICe50(IV)
e NiAICe50(lll-1V) apresentaram area superficial entre 115 m2.g~! a 136 m.g~!,
enquanto os materiais com menor teor de cério, NiAICe10(lll) e NiAICe10(IV),
maiores areas (236 m2.g~! e 265 m2.g~!, respectivamente), indicando que o maior
incremento de cério associado a formacao das fases de CeO, podem ter ocasionado
bloqueio de poros na superficie do catalisador. De maneira geral, os catalisadores de
oxidos mistos apresentaram a tendéncia de acidez fraca a média, com excegao do
NiAICe10(lV), que apresentou consideravel acidez fraca. Oxidos com maior
incremento de cério, apresentaram um aumento na acidez média, possivelmente pela
existéncia de pequenas vacancias de oxigénio que podem provocar uma reducao do
Ce*t para o Ce®*" aumentando dessa forma os sitios acidos de Lewis. Maior
conversao de anisol na reacdo de HDO foi evidenciada para os catalisadores

contendo Ce?™, NiAlCe10(IV) e NiAlCe50(lV), que também apresentaram maior
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estabilidade térmica e fases NiO e CeO, mais dispersas, sendo NiAlCe10(lV) o
catalisador que alcancou a maior conversao de anisol, préximo a 93,7%, maior area
superficial (265 m2.g~!) e melhor dispersdo da fase NiO. Neste caso, resultando na
formacao do ciclohexano como principal produto desoxigenado. Por fim, a principal
rota sugerida para a reacdo de HDO utilizando os catalisadores éxidos mistos

sintetizados a partir de HDLs NiAlCe, foi a desoxigencéao direta.
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