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Hidrodesoxigenacao de fenol sobre catalisadores CoHBeta e CuHBeta
visando upgrade de bio-0leo para obtencédo de biocombustivel
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Resumo

A biomassa e considerada a maior fonte de energia renovavel e uma importante alternativa
para producdo de biocombustiveis. A pir6lise rapida de biomassa € um método econdmico e
vantajoso de obter bio-6leo. No entanto, o bio-6leo possui grande quantidade de compostos
oxigenados e necessita de upgrade. O processo catalitico de hidrodesoxigenacdo (HDO) é o
mais eficiente para remover o oxigénio do bio-6leo. Neste trabalho estudou-se a HDO de
fenol (300 °C e 35 atm) sobre catalisadores a base de 6xido de cobalto ou de cobre suportado
sobre zeolita HBeta. Os catalisadores foram caracterizados por difratometria de raios X
(DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e dessorcdo de amonia (TPD-NHjz). Os
resultados mostraram a presenca de éxido de cobalto (Co30,4) e Oxido de cobre (CuO). As
medidas de acidez mostraram a presenca de sitios de natureza fraca, moderada e forte e, que a
impregnacdo dos Oxidos metélicos modifica a acidez do suporte. Os resultados de HDO
mostraram a seguinte ordem de conversdo: CoHBeta>CuHBeta>HBeta. A presenca de cobre
ou cobalto nos catalisadores contribui para 0 aumento da converséo, devido a hidrogenagéo. O
suporte HBeta apresentou seletividade somente a benzeno, enquanto que os catalisadores
apresentaram seletividade a benzeno (80%) e ciclohexeno+ciclohexano (20%).
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Area Tematica: Biocombustiveis

Hydrodeoxygenation of phenol on CoHBeta and CuHBeta catalysts
seeking bio-oil upgrading to obtain biofuel

Abstract

Biomass is considered the largest renewable energy source and an important alternative for
biofuel production. The fast pyrolysis of biomass is an economical and advantageous to get
bio-oil. However, bio-oil has a large amount of oxygenated compounds and needs upgrade.
The catalytic process of hydrodeoxygenation (HDO) is the most efficient way to remove
oxygen from the bio-oil. In this paper was studied the HDO phenol (300 °C and 35 atm) on
catalysts based of cobalt or copper oxides supported on zeolite HBeta. The catalysts were
characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR) and desorption of
ammonia (NH3-TPD). The results showed the presence of cobalt oxide (Coz0,) and copper
oxide (CuQ). The measurements showed the presence of acid sites weak, moderate and strong
and that the impregnation of the metal oxide modifying the acidity of the support. The results
showed the following order HDO conversion: CoHBeta> CuHBeta> HBeta. The presence of
the cobalt or copper catalysts contributes to the increase in conversion due to hydrogenation.
All catalysts and support were selective to benzene, but only the impregnated catalysts
showed selectivity to cyclohexene and cyclohexane.
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1 Introducéo

A dependéncia do petroleo importado e do gas natural € um risco a economia de varios
paises e reforca a necessidade de pesquisas sobre a producdo de combustiveis alternativos e
renovaveis. Estratégias para a producdo e utilizacdo de novas fontes de energia sao requeridas
com a rapidez com que aumenta a demanda de energia, associada ao aumento da poluicao
ambiental e ao crescimento da economia global (BUTLER et al, 2011).

A tecnologia de pirolise rapida de biomassa é um método econémico e vantajoso de
obter combustivel liquido a pressdo atmosférica, podendo transformar biomassa em bio-6leo
continuamente em grande escala. O bio-6leo apresenta alta densidade energética e €
considerado energia limpa com baixissimo conteido de compostos de enxofre e nitrogénio
(ROCHA et al., 2005). No entanto, o bio-06leo possui grande quantidade de compostos
oxigenados (10-40%) e de &gua (10-30%), acidez (pH=2-4), tornando-o incompativel aos
padrdes de combustiveis oriundos do petréleo, como a gasolina e o diesel. Essa baixa
qualidade do bio-6leo é causada principalmente pela grande quantidade de compostos
oxigenados, sendo necessario o desenvolvimento de tecnologias de upgrade. Dentre as
tecnologias encontradas na literatura, o processo catalitico de hidrodesoxigenagdo (HDO) é o
mais eficiente para remover o oxigénio do bio-6leo, mas a grande diversidade de compostos
oxigenados dificulta o estudo de catalisadores para esse processo (MORTENSEN et al, 2011).
Entretanto, alguns autores tém utilizado: anisol, cresol e fenol, como composto modelo para
avaliacdo de catalisadores no processo de HDO (HE & WANG, 2012). O fenol se destaca
devido, principalmente, a sua estrutura simples. Além disso, o fenol apresenta maior
resisténcia ao processo de HDO, comparado com alcoois, cetonas, aldeidos, entre outros, que
também estdo presentes no bio-6leo (YANG et al, 2009; MORTENSEN et al, 2011).

Os catalisadores que possuem na sua composi¢ao cobalto ou cobre, suportado sobre
um solido com acidez, destacam-se por serem mais baratos, em comparacdo aos metais
nobres, e ativos para a reacdo de hidrodesoxigenacdo. A utilizacdo da zeolita Beta, como
suporte para cobalto ou cobre, é atraente, devido as suas caracteristicas como: elevada acidez,
estabilidade térmica e hidrotérmica, elevada &rea superficial, sistema de canais
tridimensionais e estrutura com ampla abertura de poros. Essas Ultimas caracteristicas
facilitam a difusdo de moléculas relativamente grandes através de seus canais (CABRAL,
2008).

Neste contexto, na expectativa de contribuir para a upgrade do bio-6leo, visando a
producdo de biocombustiveis, esse trabalho apresenta a preparacdo e caracterizacdo de
catalisadores CoHBeta e CuHBeta, bem como, sua avaliagdo na reagdo de
hidrodesoxigenacao de fenol.

2 Experimental
2.1 Preparagéo dos catalisadores

A zedlita Beta comercial foi produzida pela Tricat (Beta Standart Products B-25),
apresentando relacdo SiO,/Al,03 = 24. A forma acida da zedlita Beta (HBeta) utilizada como
suporte foi obtida por trocas idnicas com uma solu¢do de acido cloridrico 0,1 mol/L, na
propor¢ao de 50 mL de solugdo acida para cada grama de zeodlita. Foram realizadas trés trocas
i0nicas consecutivas de 8 h cada uma, a temperatura ambiente e sob agitacdo magnética
constante. ApoOs cada intervalo, a suspensao foi filtrada a vacuo e lavada com agua destilada
para remover o residuo de HCl. Em seguida, o so6lido foi secado em estufa a 110 °C, por
aproximadamente 1 h. Apds o término das trocas i0nicas, o material foi calcinado a 600 °C
por 2 h, usando uma taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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Os catalisadores foram preparados por impregnagdo incipiente, utilizando solugdo de
sais de cobalto ou de cobre, sobre a zedlita HBeta. Foram utilizados nitrato de cobalto
[Co(NOs3),. 6H,O] e nitrato de cobre [Cu(NOs3),. 6H,0], devido a alta solubilidade destes sais
em agua e a maior disponibilidade no laboratorio. A massa de sal foi calculada de maneira a
corresponder a 10 % m/m de metal no catalisador. A massa necessaria de nitrato de cobalto ou
de cobre foi dissolvida em uma quantidade minima de agua destilada; a solucdo obtida, era
gotejada aos poucos sobre zedlita HBeta e macerada, para se obter uma mistura homogénea.
O solido foi secado em estufa a 110 °C por 2 h, e posteriormente, submetido a calcinagdo a
600 °C, com taxa de aquecimento de 2 °C min'l, sob fluxo de ar, durante 2 h, para a obtengao
dos catalisadores CuHBeta ou CoHBeta.

2.2 Caracterizagao dos catalisadores

As amostras foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e dessor¢cdo de amonia a temperatura
programada (TPD-NH3). A analise de DRX foi realizada pelo método do pé em um
difratdmetro Shimadzu (XRD 6000), operado a 2°(26) min™ e radiacdo Cu-Ka (30 Kv e 30
mA). A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi realizada em um
equipamento Spectrum GX FT-IR (modelo System 77.066), com comprimentos de ondas de
400-4000 cm™ e 20 varreduras por analise. A TPD-NHj; foi realizada em um equipamento
Micromeritics (AutoChem 2920), onde 100 mg de amostra foi pré-tratada em um reator de
quartzo tipo “U”. Apos a adsorcdo de amdnia, a amostra foi aquecida (10 °C min™) até 600 °C
sob fluxo de He e, a amonia dessorvida foi acompanhada por TCD. A decomposi¢do dos
picos foi realizada com ajustes Gaussianos, usando o software computacional para quantificar
a dessorcdo de amonia referente a cada pico.

2.3 Avaliacdo catalitica

A reacdo de hidrodesoxigenacdo foi realizada em batelada, em um reator de ago inox
de 280 mL, a 300 °C e 35 atm de H,, sob agitacdo magnética durante 6 h. Em cada reacao
utilizou-se 0,050 g de catalisador, 29,400 g de dodecano e 3,920 g de fenol. Apos a reacédo, 0s
produtos liquidos foram analisados por cromatografia gasosa (GC Agilent 7820A), utilizando
uma coluna capilar HP-5 (30mx0,32mm) e detector de ionizacdo de chama.

Para quantificacdo de reagentes e produtos foi utilizado padrdo externo. A atividade
catalitica foi mensurada em funcdo da conversdo de fenol (equacdo 1). No calculo da
seletividade a benzeno foi utilizada a equacdo 2 e, para seletividade a ciclohexano e
ciclohexeno, utilizou-se a equagao 3.

Conversao = ( Zmol produtos )x 100 (1)

Y. mol produtos+mol fenol

(3 mols de benzeno) x 100 (2)

Y. mols de produtos

Seletividade a benzeno =

(X mols de ciclohexano+ ciclohexeno)

Seletividade a ciclohexano+ciclohexeno = x 100 3)

Y. mols de produtos

3 Resultados e Discussao

Na Figura 1 sdo apresentados os difratogramas de raios X do suporte HBeta e dos
catalisadores CoHBeta e CuHBeta, preparados com 10% m/m de metal. De acordo com
LOIHA (2008), os picos mais intensos que caracterizam a zedlita HBeta estdo em 20 = 7,4° e
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22,4°. Como as andlises foram realizadas na faixa de 26 = 10° a 80°, sé foi possivel identificar
0 pico em 260 = 22,4°. Ao comparar o difratograma da zeolita HBeta com dados descritos por
MALVESTI et al (2009) ¢é possivel observar que se trata da zeolita Beta cristalina e ndo se
observa a presenca de outras estruturas cristalinas. Este pico foi observado em todas as
amostras, indicando que a carga de metal no catalisador e o tratamento térmico ndo mudaram
a estrutura cristalina do suporte HBeta.

No difratograma do catalisador CoHBeta, os principais picos identificados, referentes
ao oxido de cobalto estdo em 20 = 19° 31,3 36,8° 38,5°% 44,8°; 59,3° e 65,2°, 0s quais
confirmam a presenca de Co3O,4 (Ficha n° 80-1541 do JCPDS, 1994). Néo foi observado pico
em 20 = 42,4° referente ao CoO (Ficha n° 78-0431 do JCPDS, 1994). De acordo com ZANG
et al (2011), na decomposicao do nitrato de cobalto 11, 0 Co304 é o principal produto formado
em atmosfera de nitrogénio ou de ar.

No difratograma do catalisador de cobre (CuHBeta), os principais picos identificados
no difratograma foram 20 = 35,4°; 38,7° e 48,7°, 0s quais podem ser atribuidos ao 6xido de
cobre (CuO) (Ficha n° 80-1917 do JCPDS, 1997). Estes resultados estdo de acordo com 0s
obtidos por GHOSE & KANUNGO (1981), que estudaram a decomposi¢do do nitrato de
cobre, na auséncia de suporte, em temperaturas de 30 a 1000 °C e observaram a formacao do
Oxido de cobre a temperatura de 310 °C.

Figura 1 - Difratogramas de raios X do suporte HBeta (*) e dos catalisadores CuHBeta e CoHBeta (picos
referentes aos 6xidos de cobre (°) e de cobalto (+)).
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As analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas na faixa de 400 a 4000 cm™. A Figura 2 apresenta os espectros FTIR do
suporte (Fig. 2a) e dos catalisadores CoHBeta (Fig. 2b) e CuHBeta (Fig. 2c). Nos espectros do
suporte e dos catalisadores foram observadas bandas de absorgdo, entre 3443 e 3453 cm™,
associadas ao estiramento O-H na superficie do material (MELO, 2010) e, bandas de
absorbancia na faixa de 1704 cm™ e 1094 cm™, que est&o associadas & 4gua que interage com
a superficie do material (DEDECEK et al. 2002).
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No espectro do catalisador CoHBeta (Fig. 2b), as bandas presentes em 573 cm™ e 720
cm’, estéo relacionadas & vibracdes que originam estiramentos da ligagdo Co-O e confirmam
a formacéo do o6xido Co3;0, (MAKHLOUF et al., 2012). O espectro do catalisador CuHBeta
(Fig. 2c) mostra a banda presente em 580 cm™, que esté relacionada ao estiramento Cu-O e
confirma a formacéo do 6xido CuO (KANNAKI et al., 2012).

Figura 2 — Espectros FTIR: (a) HBeta, (b) CoHBeta e (c) CuHBeta
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A técnica de dessorcdo de amdnia a temperatura programada foi utilizada para medir a
acidez do suporte e catalisadores, a partir da quantidade de amonia dessorvida, que é
proporcional ao nimero de sitios acidos presentes no material. A Figura 3 apresenta os perfis
de TPD-NHj3 do suporte HBeta (Fig.3a) e dos catalisadores CoHBeta (Fig. 3b) e CuHBeta
(Fig.3c).

Figura 3 — Perfis de TPD-NH3: (a) HBeta, (b) CoHBeta e (c) CuHBeta
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Os sitios acidos podem ser de forca fraca (300 °C), forca moderada (300 °C a 400 °C)
ou de forca forte (acima de 400 °C) (GONCALVES, 2012). A Tabela 1 apresenta a
quantidade de aménia dessorvida (umol g*) para sitios acidos fracos, moderados e fortes,
obtidos na decomposi¢édo dos picos, nas analises de TPD-NHs.

Tabela 1 — Analises de TPD-NH;

Catalisador Amodnia dessorvida em cada sitio Total NH;
Dessorviga
Temp. Fraco_1 Temp. Moderaqlo Temp. Forte_1 (umol g™)
(°C) | (umolg™) | (°C) (umol g™) (°C) | (umol g~)
CoHBeta 210 84,73 - - 441 121,34 206,07
CuHBeta 228 106,17 380 68,86 - - 175,03
HBeta 198 21,58 317 180,29 - - 201,87

Os resultados da Tabela 1 mostram que os catalisadores apresentaram sitios de
natureza fraca, moderada e forte. A acidez total do catalisador CoHBeta foi maior do que a
apresentada pelo catalisador CuHBeta. Note que, o catalisador CoHBeta e o suporte HBeta
apresentam acidez total muito proxima e a diferenca de valores esta na faixa da incerteza da
medida. A reducdo de acidez apresentada apenas pelo catalisador CuHBeta foi atribuida a
cobertura ou bloqueio de poros do suporte, causa pela presenca do Oxido de cobre, que
diminui a quantidade de sitios acidos acessiveis. O catalisador CoHBeta foi o Unico que
apresentou sitios acidos fortes.

A atividade dos catalisadores foi avaliada através da reacdo de hidrodesoxigenacao
de fenol. A Tabela 2 apresenta as conversdes de fenol e as seletividades a benzeno e a
ciclohexano+ciclohexeno na reacdo de HDO de fenol sobre catalisadores CoHBeta e
CuHBeta e, também sobre o suporte HBeta.

Tabela 2 — Converséo e seletividade apresentada pelos catalisadores CoHBeta e CuHBeta e 0 suporte HBeta

Catalisador Kienol(%0) Sel. Benzeno (%) | Seletividade a Ciclohexano+Ciclohexeno (%)
CoHBeta 38,73 77,25 22,75
CuHBeta 34,44 81,42 18,58
HBeta 30,81 100,00 0,00

Os resultados mostram que a menor conversdo de fenol é observada sobre o suporte
HBeta e, a presenca de cobre ou cobalto nos catalisadores contribui para o aumento da
conversdo. Esses resultados sugerem que a reacdo de HDO sobre os catalisadores CuHBeta e
CoHBeta deve ocorrer pela rota de hidrogendlise e, paralelamente, ocorre tambem, a
hidrogenacdo (SENOL et al., 2007). A maior conversdo de fenol apresentada pelo catalisador
CoHBeta, em relacdo ao catalisador CuHBeta, pode estar relacionada a presenca de sitios
acidos fortes e a maior acidez total presente nesse catalisador (Tabela 1). Pode-se observa que
o catalisador CuHBeta, mesmo apresentando menor acidez que o suporte, mostrou maior
conversdao que HBeta. Esse resultado mostra que sobre o catalisador CuHBeta, a hidrogenagéo
ocorreu paralelamente a hidrogendlise.
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O suporte HBeta apresentou seletividade somente a benzeno, confirmando a rota via
hidrogendlise. Os catalisadores CoHBeta e CuHBeta apresentaram seletividade a benzeno, em
torno de 80%, e seletividade a ciclohexeno+ciclohexano, em torno de 20%. Conforme o
esperado, esses resultados confirmam que a hidrogenacdo sé ocorre sobre sitios metalicos. A
hidrogenacdo de moléculas na reacdo de HDO aumenta o poder calorifico e pode contribuir
para melhor qualidade do biocombustivel.

4 Conclusao

Diante dos resultados apresentados e, nas condi¢fes experimentais utilizadas, pode-se
concluir que no DRX, os catalisadores preparados mostraram a presenca de picos
caracteristicos de oOxido de cobalto (Coz0,), 6xido de cobre (CuO) e da zeolita HBeta
(estrutura BEA). Através da espectroscopia no infravermelho (FTIR) identificou-se as
frequéncias vibracionais relativas as estruturas dos éxidos de cobalto, cobre e da zedlita
HBeta. As medidas de acidez por TPD-NH3; mostraram a presenca de sitios de natureza fraca,
moderada e forte e, que a impregnacédo dos 6xidos metalicos modifica a acidez do suporte.

As conversdes na reacdo de HDO de fenol apresentaram a seguinte ordem:
CoHBeta>CuHBeta>HBeta. A presenca de cobre ou cobalto nos catalisadores contribui para
0 aumento da conversdo. A maior conversdo do catalisador CoHBeta estd relacionada aos
sitios &cidos e, também a hidrogenacdo que pode ocorrer paralelo a hidrogenolise do fenol. O
suporte HBeta apresentou seletividade somente a benzeno, enquanto que os catalisadores
apresentaram seletividade a benzeno (80%) e a ciclohexeno+ciclohexano (20%),
evidenciando que a reacdo de HDO de fenol sobre CoHBeta ou CuHBeta ocorre atraves das
rotas hidrogenolise e hidrogenacao.
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