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INTRODUCAO

Atualmente a principal matriz energética mundial é proveniente dos combustiveis
fésseis cuja queima causa impactos como a emissdo de gases poluentes a0 meio ambiente
(MACEDO, 2017). Diante disso, o bio-6leo obtido da biomassa lignocelulésica ¢ uma
alternativa promissora para substitui¢do das energias provenientes de fontes fdsseis, por ser de
fonte renovavel e de baixo custo, uma vez que sua matéria prima é residual. Além disso, ele
tem baixo percentual de enxofre, o que reduz a emissdo dos gases estufa e contribui para a
mitigacdo do aquecimento global (HAN et al., 2019; MACHADO, 2018). Contudo, o bio-6leo
¢ uma mistura complexa de compostos oxigenados tais como alcodis, acidos carboxilicos,
aldeidos, cetonas, fendis e aproximadamente 30% de agua, que causam a diminuicdo dos seus
poderes calorifico e de combustdo, o que inviabiliza sua utilizacdo direta como combustivel.
Sendo assim, é necessario utilizar um processo de hidrotratamento para a remocgao do oxigénio
(HAN et al., 2019; MACHADO, 2018).
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A hidrodesoxigenacdo (HDO) é considerada o método mais eficiente para a melhoria
do bio-6leo, promovendo a remogdo dos compostos oxigenados e 0 ajuste da razdo
hidrogénio/carbono. Esse processo ocorre por meio da reagdo com hidrogénio, na presenca de
um catalisador, gerando dgua (RUDDY et al., 2014). Os catalisadores utilizados nessa reacdo
devem ser bifuncionais, constituidos por sitio metalico e suporte 4cido (MACHADO, 2018).
Dentre esses catalisadores, 0s metais nobres em suporte &cido apresentam alta conversdo e
seletividade na reagdo HDO. No entanto, o custo desses metais torna o processo oneroso. Como
alternativa, catalisadores de metais ndo nobres, como niquel, cobalto, cobre, tungsténio, ferro e
molibdénio, comecaram a ser estudados (LIMA; MALONCY; BATISTA, 2018).

Nesse contexto, o presente trabalhno tem como objetivo o desenvolvimento de
catalisadores de cobre e niquel suportados em zircdnia sulfatada com propriedades desejaveis

para a reacdo de hidrodesoxigenacgdo do bio-Gleo obtido pela pirdlise da biomassa.

METODOLOGIA

O hidroxido de zirconio foi preparado pelo método de precipitacdo a partir da adigédo
das solucdes de oxicloreto de zirconio e de hidréxido de amoénio em um béquer contendo 50
mL de agua destilada. O pH foi ajustado para 10 mediante a adi¢do da solucdo de hidroxido de
amonio. O sistema foi mantido sob agitacdo a temperatura ambiente até a adicdo completa da
solucdo de oxicloreto de zircénio. A solucgdo coloidal obtida foi maturada por 24 h, sob agitacédo
constante. Em seguida, o sistema foi centrifugado a 2000 rpm por 5 min, o gel obtido foi lavado
com agua destilada e novamente centrifugado. Os processos de lavagem e centrifugacao foram
repetidos até ndo mais serem detectados ions cloreto no liquido sobrenadante. O gel foi seco na
estufa a 120 °C por 20 h, moido e peneirado, obtendo assim o hidroxido de zircénio (Amostra
HZ). O s6lido obtido foi sulfatado com &cido sulfarico de concentragéo 0,5 mol/L. O hidrdxido
de zirconio foi adicionado aos poucos em um béquer contendo a solucéo de &cido sulfurico, e
deixado em repouso por 30 min. Em seguida, foi feita a filtracdo a vacuo e secagem a
temperatura de 120 °C por 12 h, obtendo assim a zirconia sulfatada (Amostra ZS). Apds o
processo de secagem, o solido obtido foi calcinado a 600 °C por 4 h, com fluxo de 50 mL/min
de ar sintético e uma rampa de aquecimento de 10 °C/min, e entdo obteve-se a zirconia sulfatada
e calcinada (Amostra ZSC), ou seja, o éxido de zircénio.

Para a impregnacdo da zirconia sulfatada com teores de 10, 15 e 20% em peso de cobre
(Amostras Cul0/ZSC, Cul5/ZSC e Cu20/ZSC) e niquel (Amostras Nil0/ZSC, Nil5/ZSC e
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Ni20/ZSC) foram preparadas solu¢Bes de nitrato de cobre trihidratado e nitrato de niquel
hexahidratado. Cada solugdo foi adicionada a um béquer contendo zirconia sulfatada e
calcinada e os sistemas foram mantidos por 40 min sob agitacdo magnética a temperatura de 75
°C. Por fim, as amostras foram secas em estufa a 120 °C por 18 h e maceradas.

Os solidos obtidos foram caracterizados pelas técnicas de anélise termogravimétrica
(TG), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de raios
X (DRX).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analisando as curvas TG das Amostras ZS, Cul0/ZSC, Cul5/ZSC, Nil0/ZSC e
Nil15/ZSC, é possivel perceber uma perda significativa de massa na faixa de temperaturas de
24-400 °C, bem como de 600 a 750 °C. Abaixo da temperatura de 150 °C a perda de massa é
atribuida a agua fissorvida. Em outra faixa de temperaturas de 150 °C a 400 °C, a perda esta
associada a dessorcdo da &gua ligada quimicamente e a decomposi¢do de nitratos. Acima de
600 °C a perda de massa corresponde a decomposicao dos residuos restantes em CuO ou NiO,
bem como pode estar relacionada & decomposi¢do do grupo sulfato (SO4%") e 8 mudanca da fase
tetragonal da zirconia, que é uma fase metaestavel e mais acida, para a fase monoclinica, uma
fase mais estavel, no entanto menos acida, e, por esse motivo, indesejavel. Apo6s 750 °C a perda
de massa permanece constante, indicando que o processo o qual causou toda essa variagao foi
concluido (KAMARUZAMAN e CHIN, 2014; SILVA et al., 2017; TEMOTEO, 2018;
TRINDADE et al., 2018).

Os espectros no infravermelho das Amostras HZ, ZS e ZSC, bem como das amostras
impregnadas, apresentaram uma banda larga na regifo entre 3600-3000 cm™ em razdo da
deformacdo da molécula de agua, associada ao grupo sulfato ou a grupos hidroxilicos do
material de sintese que ndo foram substituidos. As bandas presentes em 1636 cm™ e em 3400
cm! sdo atribuidas ao estiramento do grupo O-H das moléculas de 4gua adsorvidas nos cations
Zr4*, apresentando menor intensidade no espectro das amostras calcinadas, indicando a reducéo
de agua e de hidroxila apds a calcinacdo. A banda na regido entre 1250-1000 cm™ observada
nos espectros das Amostras ZS, ZSC, e das amostras impregnadas, resultam das vibracgdes da
ligagio S-O dos sulfatos (S04%) ligados as superficies das zirconias. No espectro das amostras
calcinadas, a regifo de 750 a 500 cm corresponde ao estiramento Zr-O2-Zr e assimetria Zr-O,

indicando a formacgdo do 6xido de zircénio (ZrO2). A banda referente a fase tetragonal da
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zirconia esta localizada em 502 cm™, no espectro da Amostra ZSC e das amostras impregnadas,
0 que é satisfatorio e coerente com a andlise do DRX (AGHAZADEH, BARMI e
HOSSEINIFARD, 2012; BERGAMASCHI, 2005; SHI et al., 2016; TEMOTEO, 2018).

Nos espectros das amostras Cul0/ZSC, Cul5/ZSC, Cu20/ZSC, Nil10/ZSC, Ni15/ZSC e
Ni20/ZSC foi verificada uma banda em 1381 cm™, caracteristica do nitrato remanescente do
processo de sintese. As amostras impregnadas com cobre apresentaram uma banda larga de
baixa intensidade em torno de 690 cm™, caracteristica do fon cobre. Ja as amostras impregnadas
com niquel apresentaram uma banda larga em torno da regido de 634 cm™ caracteristica do ion
niquel. As analises desses espectros estdo de acordo com a literatura (DI et al., 2016;
SOGHRATI et al., 2018; TAVARES, 2013).

Através do difratograma de raios-X do suporte (Amostra ZSC) foi possivel observar
picos referentes a fase tetragonal (°) metaestavel da zirconia. A presenca desses picos favorece
a zirconia sulfatada uma vez que essa fase resulta em maior acidez e, com isso, espera-se uma
maior atividade catalitica das amostras. Tais picos apresentados pela Amostra ZSC estdo de
acordo com a literatura (KUWAHARA et al., 2014; OREGUI-BENGOECHEA et al., 2017;
TEMOTEO, 2018).

CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados apresentados, pode-se concluir que os métodos e as condicdes
de processamento na sintese dos catalisadores foram eficientes na obtencao dos catalisadores
de cobre e niquel suportados em zircénia (Cu/ZrO2 e Ni/ZrO2). De acordo com o difratograma
de raios-X foi possivel evidenciar a predominancia de picos referentes a fase tetragonal da
zirconia. Atraves dos espectros de FTIR observou-se a presenca de espécies de sulfato ligadas
a superficie da zirconia. Esses resultados evidenciam a acidez da zirconia sulfatada, que é uma
propriedade desejavel para o uso desse solido como suporte catalitico na reacdo de HDO. Além
disso, foi possivel identificar bandas caracteristicas da presenca do cobre e niquel nas amostras
impregnadas, indicando que houve impregnacgdo do suporte com 0s metais.

Os resultados analisados no teste termogravimétrico (TG) demonstraram que a
temperaturas elevadas, acima de 800 °C, a perda de massa se mantém constante. No entanto,
foi evidenciada a reducdo da fase tetragonal e 0 aumento da fase monoclinica do oxido de
zirconio a essa temperatura. Além disso, temperaturas acima de 600 °C pode levar a sinterizacdo

do metal. Diante dessas andlises, conclui-se que a temperatura ideal de calcinacdo desses
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catalisadores é de 600 °C, uma vez que a fase tetragonal é bastante desejavel na zircénia
sulfatada, devido a relagéo de que uma quantidade maior dessa fase resulta em maior acidez e,
portanto, maior atividade catalitica.

Diante do exposto, conclui-se que foi possivel obter materiais promissores para a reacao
de hidrodesoxigenagdo (HDO) do bio-6leo obtido através da pirdlise rapida da biomassa, na

area de biorrefinarias, conforme expectativa.

Palavras-chave: Biocombustiveis; Bio-0leo; Catalise Heterogénea; Hidrodesoxigenacao.
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