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INTRODUGAO:

Uma das principais rotas de valorizagdo da biomassa estudadas atualmente, a reagédo de
hidrodesoxigenacéo (HDO), tem sido amplamente utilizada por se tratar de uma fonte alternativa de
energia verde [1-4], além de estar entre os processos que podem tirar vantagem de catalisadores
bifuncionais, pois seus derivados sdo comumente moléculas polares, com alto teor de oxigénio.

Na reagédo de HDO, catalisadores sdlidos, colocados em uma atmosfera rica em H, séo
utilizados para diminuir esse alto teor de oxigénio por meio da clivagem seletiva de ligagbes C-O, o
que pode levar a hidrogenagcao de compostos aromaticos e alcenos [5,6]. O conjunto de reagbes
normalmente  encontradas na HDO de derivados da biomassa pode incluir hidrogenacgdes,
hidrogendlises, desoxigenagdes, desidratacdes, descarbonilagdes, condensagdes, entre outras [7].
Nesse contexto, a utilizacdo de catalisadores que combinem diferentes sitios funcionais aparenta ser
econdmica e energeticamente vantajoso.

Em reacbes que requerem funcionalidades acidas e hidrogenantes, como a reacgao de
hidrodesoxigenacado (HDO), a utilizagdo de zedlitas para a sintese de catalisadores bifuncionais, por
apresentarem estabilidade quimica e hidrotérmica, alta area superficial, porosidade e acidez intrinseca
€ extremamente interessante. Sitios de carater metalico podem ser facilmente incluidos na estrutura
zeolitica, por métodos como impregnagao, troca idnica ou deposicao-precipitacdo [4]. O balango de
sitios acidos e metalicos é essencial para a obter a distribuicdo de produtos desejada para a reagao.
Efeitos sinérgicos sdo esperados se os sitios acidos e as fungbdes hidrogenantes estiverem préximos
um do outro [5,6]. Este tipo de engenharia de sitio em sistemas metal/zedlita tem sido amplamente
explorado atualmente [7-9].

Como objeto de estudo, foi escolhido a reagdo de HDO da acetona, a acetona é o
representante mais simples do grupo das cetonas, mas ainda assim, 0s mecanismos reacionais
envolvidos na HDO da acetona sao extensos, levando a diferentes produtos, de acordo com a
natureza dos sitios cataliticos [10-12].

Portanto, esse projeto teve como principal objetivo estudar catalisadores metal/zedlita utilizando
diferentes metais da primeira série de transicdo. A partir das zeélitas comerciais com quantidades de
sitios acidos conhecidas, foram preparadas amostras com teor de 5% m/m de Fe, Co, Ni e Cu através
de diferentes métodos de sinteses, iniciando com a impregnagao umida, buscando a modulagao de
suas contribuigdes cataliticas.

METODOLOGIA:
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Os catalisadores metal/zedlita (Mo, Fe, Ni, Co e Cu), foram preparados via impregnagao umida
utiizando a zedlita comercial ZSM-5 (razdo Si/Al = 140) e os seguintes precursores metalicos:
Heptamolibdato de amédnio tetrahidratado, nitrato de ferro (lll) nonahidratado, nitrato de niquel (ll)
hexahidratado, nitrato de cobalto (Il) hexahidratado e nitrato de cobre (ll) trihidratado . Quantidades
adequadas de zedlita e dos precursores foram utilizadas a fim de obter relagcdo de 5% m/m de
metal/zedlita. Cada um dos precursores foi disperso em 20 mL de agua deionizada sob agitagao
constante até completa dissolugédo e adi¢cao de cerca de 1 g de zedlita. Por fim, a agua foi evaporada
lentamente em banho de ultrassom a 50 °C. A amostra de ZSM-5 pura foi chamada de MFI, enquanto
as amostra metal/zedlita foram chamadas de Mo@MFI, Fe@MFI, Co@MFI, Ni@MFI e Cu@MFI.

As amostras suportadas com cobre foram as mais promissoras em termos de HDO, motivando
um estudo de variagcdo de métodos de sintese e seu efeito na atividade catalitica. Foram preparados
catalisadores Cu/MFI com raz&o Si/Al = 140 e o precursor nitrato de cobre (Il) trihidratado. Os métodos
utilizados para a sintese foram: Impregnag¢ao umida (ja descrita); Impregnacgéo seca: Foi realizado o
teste de molhabilidade para determinar o volume maximo de agua destilada para preenchimento dos
poros da zedlita. Apds a realizacdo dos calculos baseado no volume maximo a ser usado, foi
preparada uma solugéo concentrada utilizando o volume adequado de agua destilada e a quantidade
de precursor metalico a fim de obter uma relagdo de 5% m/m Cu/zedlita. Em seguida, a solugao foi
pipetada em pequenos volumes (20 uL) e adicionada ao sélido até o ponto de molhabilidade. Apds a
secagem, o processo foi repetido até a adi¢cdo de toda a solugdo necessaria. Impregnacao térmica: Foi
feita a mistura fisica com quantidades adequadas do precursor metalico e da zedlita, a fim de obter um
catalisador com a mesma relagao Cu/zedlita, homogeneizada por cerca de 15 minutos utilizando
almofariz e pistilo e, posteriormente, a mistura foi tratada termicamente (550 °C, 4 h, estatico). Troca
ibnica: Foi preparada uma solucdo de 30 mL de agua destilada com a quantidade adequada de
precursor metalico a fim de obter uma solugcdo de 5% m/m metal/zedlita. Depois, a zedlita foi
adicionada e o sistema foi submetido a agitagdo constante sob aquecimento a 50 °C por 24 h..
Posteriormente, os sélidos obtidos foram levados a estufa (100 °C, overnight) e calcinado (550 °C, 4 h,
estatico).

A reacao de HDO da acetona foi conduzida utilizando uma unidade catalitica de leito fixo
acoplada em linha a um cromatégrafo de fase gasosa. Foi utilizado He como gas de arraste através de
um saturador contendo acetona (1,2 mL/min), bem como um fluxo de H2 (28 mL/min) e He de balanco,
mantendo uma proporg¢ao de aproximadamente 21 mols de H2 /mol de acetona e 100 mL/min de fluxo
total. A zedlita pura e as amostras impregnadas tiveram suas atividades cataliticas avaliadas em duas
temperaturas de reagao, 300 e 400 °C. A identificagdo e quantificacdo dos produtos foi realizada por
GC/FID (cromatografia em fase gasosa por analise de ionizagao de chama). Finalmente, a atividade
dos catalisadores frente a reacdo de HDO da acetona foi avaliada através de pardmetros como
conversao e distribuicdo de produtos, calculadas de acordo com trabalho anterior do nosso grupo [10].
Os principais produtos obtidos da reagdo de HDO de acetona foram C1 (metano), C2E (eteno), C2A
(etano), C3E (propeno), C3A (propano), C4 (isobuteno e isbmeros), ADE (acetaldeido), C5 (pentano),
CO2 (dioxido de carbono), BTX (aroméaticos: benzeno, tolueno e xileno), C60 (6xido mesitilico) e C90O
(2-metil-heptanona).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

A atividade de todas as amostras na reacdo de HDO da acetona foi avaliada em fungao da
temperatura, analisando a conversao de acetona e a distribuicao de produtos a 300 e 400 °C.
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Figura 1. Esquema simplificado dos mecanismos envolvidos na reacdo de HDO da acetona com base
nos produtos obtidos a partir dos catalisadores metal/zedlita. Adaptado de [8].

Como apresentado no esquema, para o sistema estudado, reacdes de desidratagao e condensagao
sao tipicamente catalisadas por sitios acidos (AS), ja os sitios de hidrogenacao/hidrogendlise (HS) sao
comumente atribuidos a sitios com carater metalico. Quando mais de um tipo de sitio atua
sinergicamente, produtos advindos de mecanismos bifuncionais sao obtidos, principal objeto de estudo
deste projeto, como a formacao de C3E principalmente. As zedlitas, enquanto puras, apresentam
unicamente sitios acidos, sendo bastante reconhecidas por esta caracteristica. Ja os éxidos metalicos
suportados podem apresentar sitios metalicos quando reduzidos sob condi¢des reacionais (atmosfera
de H2 e temperatura).
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Figura 2. Conversao (quadrados pretos) e distribuigdo de produtos (barras coloridas) para a zedlita
MFI e para os catalisadores 5% metal/zedlita na reacdo de HDO da acetona a 300 (esquerda) e 400
°C (direita).

Ao avaliar o comportamento dos diferentes catalisadores metal/zedlita na reagdo de HDO,
apresentado na Figura 2, foi possivel notar que cada um deles apresentou perfis cataliticos distintos. O
catalisador Fe@MFI mostrou comportamento similar a zedlita pura, com a distribuicdo de produtos
favorecendo majoritariamente C4 durante toda a reacéo. Para o catalisador Co@MFI, com o aumento
da temperatura ha também maior formacao de produtos desoxigenados, com destaque para a
formacgao de C1 e C3E a 300 e 400°C. Ja o catalisador Ni@MFI| apesar de seguir a mesma tendéncia
do catalisador de Co, é evidente uma atividade muito superior relacionada ao niquel metalico, onde é
possivel observar na distribuicdo de produtos a formacao elevada de C1. Por fim, o catalisador de
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Cu@MFI apresentou o resultado mais promissor dentre os metais estudados, privilegiando a formagéao
de C3E, interessante dentro do escopo do projeto por se tratar do produto de desoxigenacao direta da
acetona, a principio, formado pela agao conjunta de sitios hidrogenantes (para hidrogenar a acetona a
isopropanol) e acidos (para desidratar o isopropanol a propileno), através de um mecanismo
bifuncional. Além disso é possivel observar uma alta conversao do catalisador mesmo em
temperaturas mais elevadas, o que demonstra certa estabilidade apesar da redutibilidade do Cu.

Por apresentar os resultados mais interessante dentre os catalisadores preparados, foi feito um
estudo da preparagao dos catalisadores Cu@MFI, a fim de determinar o método de sintese mais eficaz
para os catalisadores, foram testados 4 métodos de sintese diferentes para a zedlita MFI 140:
Impregnacéo térmica (I.T.), impregnacgao seca (1.S.) e impregnacao umida (I.U.) e mistura fisica (M.F.).
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Figura 3. Conversao (quadrados pretos) e distribuicdo de produtos (barras coloridas) para a zedlita
MFI1 140 e para os catalisadores 4% Cu/zedlita preparados por tipos diferentes de sinteses na reacéo
de HDO da acetona a 300 (esquerda) e 400 °C (direita).

Na Figura 3 tem-se os resultados dos testes cataliticos para as amostras Cu@MFI 140.
Observando os resultados dos testes cataliticos, verifica-se diferenga consideravel na conversao e
distribuicdo de produtos entre os diferentes catalisadores, sendo a impregnacao umida o método
aparentemente mais eficaz dentre os realizados para uma melhor dispersao da fase de cobre. Esta
deve estar mais acessivel, pois o catalisador apresenta distribuicao de produtos mais favoravel no
ponto de vista da valorizacdo da biomassa para a reagao de HDO, levando a formagao de produtos de
interesse como C3E, e também possui a maior conversao de acetona. A impregnagao seca e a
impregnacao térmica possuem caracteristicas muito similares no ponto de vista catalitico, com
distribuicdo de produtos favorecendo a formagao majoritaria de C3E e C4 em temperaturas mais altas.
A conversao de ambos também se mantém prdoximas entre si. E por fim, o catalisador preparado por
mistura fisica, como esperado, se mostrou menos ativo, apresentando comportamento similar a zedlita
pura, o que pode estar relacionado a pouca interagao entre os sitios de cobre e os sitios, dada a
segregacgao completa entre as fases e as grandes particulas envolvidas.

Com os dados apresentados é possivel fazer algumas observagdes sobre os métodos de
sinteses empregados. Métodos que utilizaram algum tipo de processo para ajudar a dispersdo, como o
caso das amostras |.U., I.S. e |.T. apresentaram maior conversao e seletividade a produtos de
interesse do que o método de mistura fisica. Para a sintese feita por |.T., apenas macerar o suporte e o
precursor de cobre e tratar termicamente a mistura pode ter dificultado a disperséo na estrutura
microporosa interna da zedlita. De maneira similar, para o catalisador preparado por I.S., a adicdo da
solucao concentrada de cobre gota-a-gota pode ter sido ineficaz na difusao pela estrutura microporosa
da zedlita; o cobre pode ter ficado na superficie externa dos cristais durante a rapida secagem antes
mesmo que pudesse se difundir pelos poros. Por ultimo, para a amostra preparada por |.U., por se
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tratar do método de sintese mais demorado, o tempo de interagao entre a solugao e a zedlita sob
agitacao constante proveniente do banho de ultrassom aparentemente levou a uma melhor disperséo.
Portanto, é possivel observar a superioridade da impregnacao umida como método de sintese para os
catalisadores Cu/MFI, onde a utilizacdo do banho de ultrassom e a adicdo do metal por meio de uma
solugdo com concentragdo adequada apresentou maior conversao e distribuigdo de produtos
favorecendo majoritariamente C3E, o que acaba sugerindo uma melhor disperséo ao longo da
estrutura microporosa zeolitica e, consequentemente, intensificando os efeitos sinérgicos desejados
entre os sitios acidos da zedlita e os sitios metalicos do cobre.

CONCLUSOES:

Com os dados obtidos a partir das caracterizacbes dos catalisadores e da reacdo de HDO da
acetona, foi possivel analisar os diferentes catalisadores metal/zedlita preparados. Na zedlita MFI 140,
ha um favorecimento de produtos C4 oriundos da condensacgédo da acetona seguida de cisdo. Ja para
os metais de transicdo, o catalisador Fe/Zedlita teve sua atividade praticamente inalterada. Para os
sistemas Co/Zedlita e Ni/Zedlita, por apresentarem maior capacidade hidrogenantes, a formagao de
produtos saturados e menores é favorecida, em especial a formacao de CH4 em altas temperaturas.
Nos catalisadores com cobre, comprova-se a importancia da escolha do método de sintese adequado,
onde foi evidenciada diferenga significativa na atividade dos catalisadores de acordo com o0 modo de
preparo.

Por fim, observamos que dentre os métodos de sintese empregados, a impregnagao umida é a
alternativa mais adequada para a preparagao de Cu@MFI, por possuir a maior conversao dentre as
amostras analisadas e maior seletividade a C3E. Dentre os catalisadores preparados e analisados, o
Cu@MFI preparado por impregnagao Umida acabou por ser o mais ativo e que levou a formacgao de
produtos de interesse como C3E, resultados promissores no ponto de vista da reacdo de HDO da
acetona.

Agradego a PIBIC/CNPq pelo investimento no projeto, ao IQ e ao grupo GCN pela
infraestrutura e apoio, e ao projeto de pesquisa FAPESP 2018/01258-5.
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