TECHOLOGIA FEsauUIsA
cstio  EDUCAGAO

W TRABALHD NSO

Revista da Universidade Vale do Rio Verde
ISSN: 1517-0276 / EISSN: 2236-5362
Vol. 16 | n. 1| Ano 2018

Rafael Oliveira Paes de Lima
Universidade Federal de Sdo Jodo Del Rei
rafael.oliveira.paes.lima@gmail.com

Maikel Laurence Maloncy
The Hague University of Applied Sciences
m.l.maloncy@hhs.nl

Marcelo da Silva Batista
Universidade Federal de Sdo Jodo Del Rei
marcelobatista@ufsj.edu.br

UPGRADE DE BIOCOMBUSTIVEIS
USANDO HIDRODESOXIGENACAO
CATALITICA DE BENZALDEIDO

RESUMO

A reacdo de hidrodesoxigenacdo (HDO) pode ser utilizada para
remover 0 oxigénio de compostos presentes no bio-6leo,
melhorando a qualidade do biocombustivel. Neste trabalho foram
preparados tungstatos de cobre e cobalto para serem avaliados
como catalisadores na reacdo de HDO de benzaldeido.
Benzaldeido foi utilizado como modelo de bio-6leo em HDO.
Tungstatos de cobre e cobalto foram preparados por co-
precipitacdo e caracterizados por DRX e TPR-H,. Os resultados
mostraram a formacdo de tungstatos (CuWOQ,; CoWOQO,,
CugsCogsW0O,) e 6xido de cobre, que foram reduzidos em
temperaturas diferentes. CowO, apresentou a maior atividade
catalitica e a maior seletividade a tolueno e alcool benzilico.
CuWO, e CuysCoosWO, apresentaram menores seletividades a
alcool benzilico, e consequentemente, maior seletividade a HDO.
De acordo com os produtos formados na reagao séo propostas trés
rotas para HDO de benzaldeido. Esses resultados mostram que 0s
tungstatos de cobre e cobalto podem contribuir para upgrade de
biocombustiveis via desoxigenagdo do bio-6leo.

Palavras-chave: Biocombustivel. Catalisador. Tungstatos.
Hidrodesoxigenagao.

UPGRADE OF BIOFUELS USING
BENZALDEID CATALYTIC
HYDRODESOXYGENATION

ABSTRACT

The reaction of hydrodeoxygenation (HDO) can be used to
remove oxygen of substances in bio-oil and improve the quality of
this biofuel. In this work were prepared copper and cobalt
tungstates to be evaluated as catalysts for HDO of benzaldehyde.
Benzaldehyde was used as model of bio-oil in HDO. Copper and
cobalt tungstates were prepared by co-precipitation and
characterized by XRD and H,-TPR. The results showed the
formation of tungstates (CuwWO,, CoWO,, CuysCo,sWOQO,) and
copper oxide, which were reduced at different temperatures.
CoWO, showed the highest catalytic activity and the high
selective to toluene and benzyl alcohol. CuwO, and
CugsC0qsWO, showed lower selectivity to benzyl alcohol, and
consequently, the highest selective to HDO. According to the
products formed in the reaction are proposed three routes for
HDO benzaldehyde. These results show that the copper and cobalt
tungstates can contribute to upgrade of biofuels by deoxygenation
of bio-oil.
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INTRODUCAO

A dependéncia do petrdleo importado e
do gés natural é 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 sdo
requeridas com a rapidez com que aumenta a
demanda de energia, associada ao aumento da
poluicho ambiental e ao crescimento da
economia global (BUTLER et al, 2011). Como
alternativa, os biocombustiveis de primeira
geracdo  (bio-etanol e biodiesel) foram
implantados, mas a eficiéncia de energia por
unidade de terra é relativamente baixa. Por esta
razdo, novas pesquisas se concentram no
desenvolvimento da segunda geracdo de
biocombustiveis, que pode ser produzido a partir
de outras fontes de biomassa, como residuos
agricolas, madeira, etc. (JAYASINGHE;
HAWBOLDT, 2012).

A tecnologia de pirdlise réapida da
biomassa é um método econémico e vantajoso de
obter combustivel liquido a pressao atmosférica,
podendo transformar residuos de biomassa em
bio-6leo em grande escala. O bio-6leo apresenta
alta densidade energética de energia limpa com
baixissimo conteido de compostos de enxofre e
nitrogénio (ROCHA et al, 2005). No entanto, o
bio-6leo possui grande quantidade de compostos
oxigenados (10-40%) e de agua (10-30%), acidez
(pH=2-4), instabilidade e incompatibilidade com
o0s padrdes de combustiveis oriundos do petroleo,
como a gasolina e o diesel. A baixa qualidade do
bio-6leo é causada principalmente pela grande

qguantidade de compostos oxigenados, sendo

necessario o desenvolvimento de tecnologias de
upgrade. 0 processo catalitico de
hidrodesoxigenacdo (HDO) é o mais eficiente
para remocdo de compostos oxigenados do bio-
0leo, mas a grande diversidade desses compostos
dificulta o estudo de catalisadores para este
processo (MORTENSEN et al, 2011).

Os compostos modelos mais utilizados
para avaliacdo de catalisadores no processo de
HDO sdo: benzaldeido, anisole, cresol e fenol
(HE; WANG, 2012; BUI et al, 2011; TAVARES
et al, 2014). Benzaldeido se destaca
principalmente devido a sua estrutura simples,
sendo comumente usado como modelo no estudo
de catalisadores para HDO (PROCHAZKOVA
et al, 2007). Os catalisadores suportados
contendo metais nobres (Ru, Rh, Pd, Pt) sdo
ativos e mais estudado para HDO, mas o alto
custo desses metais faz desses catalisadores
pouco atraentes. Como alternativa, os tungstatos
de cobre (CuWQ,) e cobalto (CoWO,), que tém
custo muito menor poderia ser avaliado na
reacdo de HDO de benzaldeido. Recentemente,
tungstatos tém sido utilizados como catalisador
para a fotodegradacdo, produgéo de hidrogénio e
oxidac&o seletiva de alcoois (PEREZ et al, 2012;
CASTILLO et al, 2013; KARIMI et al, 2014). A
preparacdo de tungstatos usando o método de co-
precipitacdo é considerado como uma via versatil
e eficaz devido ao baixo custo, simplicidade,
eficiéncia e grande potencial para a producéo em
grande escala (NAIK; SALKER, 2009).

Diante do exposto, o presente trabalho
tem como objetivo contribuir para o upgrade de
bio-6leo, a partir do estudo da
hidrodesoxigenacdo (HDO) de benzaldeido

(utilizado como compostos modelo do bio-6leo)
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sobre catalisadores CuwO,, CoWO, e

CuosC0o5WO,, em reator batelada.

METODOS

Preparacéao dos Catalisadores

Os catalisadores CuwWO,, CoWO, e
CuosC0o5WO, foram preparados pelo método de
co-precipitacdo. Na preparacdo das amostras
foram adicionados 50 mL de solucdo aquosa de
cloreto de cobre e/ou nitrato de cobalto Il, de
concentragdo 0,2 mol/L, sobre a solucdo de
tungstato de sodio (Na,WQO,) e o pH previamente
ajustado (pH=9,0) com solucdo de 1 mol/L de
NaOH. A mistura estequiométrica (M*?/W0,?=1)
foi homogeneizada com agitacdo magnética e o
pH controlado. Ap6s uma hora, o tungstato de
cobre e/ou cobalto precipitado foi separado por
filtracdo e lavado com agua destilada para
remogao de sais de sodio. O solido foi secado em
estufa a 110 °C e calcinado a 750 °C em mufla,

durante 5 h, com aquecimento de 10 °C/min.

Caracterizagdo dos Catalisadores

As amostras CuwO,, CoWO, e
CuosCoosWO, foram  caracterizadas  por
difratometria de raios X (DRX) e redugdo com
hidrogénio a temperatura programada (TPR-H,).
A formacéo de tungstatos de cobre e cobalto foi
verificada por DRX, comparando as posic¢des dos
picos com difratogramas publicados na literatura.
As andlises de DRX foram realizadas pelo
método do p6 em um difratbmetro Shimadzu
6000 com tubo de Cu e filtro de Ni, operando
com 30 KV, 15 mA e radiagio CuKa. A
velocidade do gonibmetro utilizada foi de

2°(208)/min, com variagdo do angulo na faixa de

10° a 80°(20). As andlises de TPR-H, foram
realizadas em um equipamento SAMP3
(Termolab equipamentos Ltda, Brasil) com fluxo
de 30 mL/min de uma mistura de 2% H./Ar e

taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Avaliacao Catalitica

A atividade dos catalisadores CuWOy,,
CoWO, e CugsCoqsWO, foi avaliada na reacéo
de HDO de benzaldeido a 220 °C e 12 atm. O
reator batelada de aco inox de 280 mL foi
submetido a uma purga com H,. Antes da reagao,
os catalisadores foram reduzidos a 900 °C,
utilizando um fluxo de 30 mL/min de uma
mistura de 2% H,/Ar e taxa de aquecimento de
10 °C/min. Em cada reagdo, a massa de
catalisador e o benzaldeido foram adicionados ao
reator juntamente com o n-dodecano (diluente)
na quantidade de 100 mg de catalisador/4,00 g de
benzaldeido/15,00 g de n-dodecano. O n-
dodecano foi selecionado como diluente devido
ao seu ponto de ebuli¢do elevado (= 216°C) e
boa estabilidade quimica, podendo ser
recuperado, ap0s a reagdo, através de destilagdo
simples. As reaces tiveram duragdo de 6 horas e
foram  realizadas em uma  Unidade
Multipropdsito, instalada no laboratério de
reatores do DEQUI/CAP/UFSJ). Os produtos
liquidos foram analisados em um cromatografo a
gas GC Agilent (modelo 7820), com detector de
ionizagdo em chama (FID) e coluna capilar DB-1
(30 m x 0,320 mm x 0,25 pm).

A conversdo (X) e a seletividade (S) a
tolueno (T), benzeno (B), ciclohexano (CH),
alcool benzilico (AB) e a reagcdo de HDO foram
calculados de acordo com as equages 1, 2, 3, 4 e

5, respectivamente.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 s8o apresentados os
difratogramas de raios X dos catalisadores
CoWO,, CuWO, e CupsC0osWO, Esses
catalisadores apresentaram picos caracteristicos
dos tungstatos de cobalto (PDF 72-0479) e de
cobre (PDF 73-1823) e também do tungstato
bimetalico de cobre e cobalto (X"PERT, 2006;
NAIK; SALKER, 2009).
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Figura 1 - DRX dos catalisadores CoWQ,, CuWO, e

CupsC0osWO,. () Picos referentes ao Oxido de

cobre. Fonte: os autores.

O difratograma de CoWO, ndo mostra a
formacdo de 6xido de cobalto, indicando uma
Unica fase de tunstato de cobalto. Por outro lado,
o difratograma do catalisador CuWwO, mostra a
formacdo de tungstato de cobre, mas a maior
intensidade dos picos em 20 = 35,6°, 38,7° ¢
48,6° no padrédo de difracdo sugere sobreposicao
de picos e a formacéo de 6xido de cobre (CuO).
No catalisador CugsC0osWO, também foi
observado picos atribuidos ao 6xido de cobre.

Na Figura 2 s8o apresentados os perfis
de TPR-H, dos catalisadores CuwO,, CoWO, e
Cuo5C09sWO, e, também, de uma amostra de
tungstato de sodio (Na,WO,) usada como
referéncia. Como se pode observar, a amostra de
tungstato de s6dio s6 comeca a se reduzir em
temperaturas acima de 850 °C, que pode ser
atribuido a reducdo de W (VI) a W (IV).
Consequentemente, os picos observados abaixo
dessa temperatura foram atribuidos a reducédo de

diferentes espécies de cobre e de cobalto.
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Figura 2 — TPR-H, dos catalisadores CoWOQy,,

CuWQ, e Cug5C0qsWOQO, €, da amostra Na,WO, usada

como referéncia. Fonte: os autores.

Na Figura 2 pode-se observar que o
catalisador CuWQ, apresenta um pico consumo
de H, a 350 °C, correspondente a redugdo de
CuO a Cu®, e os outros picos de reducdo que
aparecem a 532, 584 e 690 °C sdo atribuidos a
reducdo do cobre na estrutura do CuwO, (HUO
et al, 2014). O Oxido de cobre foi formado
durante a calcinacdo dos catalisadores, e também
foi detectado por DRX (Figura 1). A reducdo de
CuO é mais facil do que a reducdo de CuWQO,, e
devido as forcas de interagdo entre Cu-WOXx a
reducdo do cobre requer temperaturas mais
elevadas.

O catalisador CoWQ, apresenta picos de
consumo de H, entre 500 e 800 °C (Figura 2). Os
picos de reducéo observados a 625, 660 e 725 °C
indicam a reducdo do cobalto em interacdo Co-
WOXx, consequentemente mais dificil de reduzir.
Esses picos de consumo de H, podem ser
atribuidos & reducdo de Co*? para Co°
(HERRERA; RESASCO, 2003).

— T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Para o catalisador CugsC0qsWO, foi
observado um pico de consumo de H, a 330 °C
correspondente a reducdo de CuO a Cu®, como
relatado no catalisador CuWO,, e outros picos de
reducdo em 750, 850 e 920 °C, atribuidos a
reducdo de cobre e de cobalto junto com a
reducdo do proprio tungstato. Esses picos foram
deslocados para temperaturas mais elevada em
CuwO, e CoWO,

provavelmente devido a forcas de interacdo que

comparagdo  com

dificultam a reducdo do cobre e do cobalto.

Na Tabela 1 sdo apresentadas a
conversdo e a seletividade aos produtos obtidos
na reagdo de HDO de benzaldeido sobre os
catalisadores CuWQO,, CoWQ, e Cu5C0gsWO,.
A conversdo estd relacionada ao percentual de
benzaldeido convertido em produtos e a
seletividade relaciona a porcentagem de cada
produto em relacdo ao total de produtos
formados. A seletividade da reacdo de HDO
relaciona a porcentagem de compostos
desoxigenados (benzeno, ciclohexano e tolueno)
em relagdo ao total de produtos. Os testes
cataliticos foram repetidos e os valores de
conversdo e de seletividade podem variar em
5%, indicando uma boa reprodutibilidade dos
dados experimentais. Como pode ser observado
na Tabela 1, o catalisador CowO, (55,8%)
apresentou a maior conversdo, seguido por
CupsC09sWO, (41,3%) e CuWO, (34,8%). A
alta atividade de catalisadores contendo cobalto
nas reacGes de HDO também foi observada por
outros autores na literatura (MORTENSEN et al,
2011; BUI et al, 2011). De acordo com BUI et al
(2011), a introducdo de cobalto na estrutura de
catalisadores promove melhorias da atividade na
reacdo de HDO.
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Tabela 1 — Hidrodesoxigenacéo de benzaldeido sobre catalisadores CuWO,, CoWO, e CugsC0osWO,.

Dados da Reacéo Cuwo, CoWO, CugsC0ysWO,
X(%) 34,8 55,8 41,3
S(T) 65,1 76,4 59,5
S (B+CH) 31,8 13,2 36,5
S (AB) 3,1 10,4 4,0
S (HDO) 96,9 89,6 96,1

Fonte: os autores.

O catalisador Cug5C0q5sWO, possui em
sua estrutura tanto o cobalto quanto o cobre, em
proporcgdo estequiométrica, e consequentemente,
sua atividade apresentou valor intermediario
(41,3%) entre a atividade dos catalisadores
CoWOQ, e CuWO,. Na Tabela 1, analisando as
seletividades verifica-se que o tolueno foi o
principal produto da reacdo de HDO, e CoWO,
foi o catalisador que apresentou a maior
seletividade a tolueno (76,4%). De acordo com
Prochdzkova et al (2007), na reacdo de
hidrodesoxigenacéo de benzaldeido o tolueno é o
produto majoritario. Os catalisadores de cobre
e/ou cobalto sdo altamente ativos em reacGes de
HDO e os produtos formados indicam a
ocorréncia de descarbonilacdo, hidrogenagdo e
hidrogendlise (AUSAVASUKHI et al, 2009). Os
catalisadores de tungstato reduzidos com H,
apresentam como fase ativa Cu® elou Co° e
também HWOz;,; (x=0,9-1,3), que sdo
importantes para a formagdo de vacéancias e de
sitios &cidos de Bronsted (HE; WANG, 2012).
Essa nova classe de catalisadores heterogéneos
para HDO de benzaldeido apresenta um
mecanismo similar ao ciclo de Mars-van
Krevelen (THIBODEAU et al, 2010).

De acordo com os produtos observados

na Tabela 1, nas condi¢fes de temperatura e

pressdo utilizadas nesse trabalho, pode ser
proposto 0 mecanismo de reagdes representadas
na Figura 3. Nessa figura sdo mostradas as
reacOes de HDO de benzaldeido, dividida em trés
rotas, de acordo com os produtos formados. Na
rota 1 o benzaldeido é adsorvido sobre a
vacancia do catalisador, formando uma ligacdo
metal-oxigénio, em seguida a quebra da ligagdo

carbono-oxigénio e a formag&o direta de tolueno.

CHO
Acido de
Bronsted
Hz S co
Cat Ga&"
CH,OH :
3 Cat Hz

Cal
ﬁ HZU
Figura 3 — Representacdo das reacdes de HDO sobre

o catalisador. Fonte: os autores.
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Na rota 2, o benzeno é formado através
da descabonilac¢do do benzaldeido, formando CO
gasoso. O benzeno formado ainda pode reagir
com H,, formando ciclohexano. Na rota 3, o
benzaldeido reage com H, para formar o alcool
benzilico. Na sequéncia, o alcool benzilico reage
novamente com H, e forma finalmente tolueno,
havendo eliminacédo de agua.

Observe que o benzeno é produzido por
descarbonilacéo direta sobre os locais acidos de
Brognsted. O tolueno é produzido por
hidrogendlise direta da via C=0 ou via
hidrogenagao-hidrogenolise com &lcool benzilico
como intermediario, sobre catalisador
bifuncional (funcdo metalica para hidrogenagéo
e presenca de prdtons &cidos para desidratagdo).
A HDO de benzaldeido pode teoricamente
também prosseguir através da transformacgdo do
grupo carbonilo em metano (desalquilacdo de
tolueno) ou CO (descarbonilagdo). No entanto, a
reacdo de desalquilagdo a formacdo de benzeno é
insignificante  em
descarbonilacdo (AUSAVASUKHI et al, 2009).

Em geral, os -catalisadores CuWO,

comparac;&o com a

CuosC0osWO, apresentaram altas seletividades
para HDO, 96,9% e 96,1%, respectivamente.
Assim, esses dois catalisadores sdo 0s que mais
favorecem a formagcdo de  compostos
desoxigenados. Esses resultados mostram que 0s
tungstatos de cobre e cobalto podem contribuir
para upgrade de biocombustiveis via

desoxigenacéo do bio-6leo.

CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos,

nas condicdes experimentais utilizadas, pode-se

concluir que na preparacdo dos tungstatos
contendo cobre ocorre também a formacdo de
oxido de cobre. O perfil de reducdo dos
tungstatos mostrou a presenca de diferentes
espécies de cobre e cobalto. Os resultados
mostraram que 0s tungstatos de cobre e cobalto
apresentam  atividade na  reacdo  de
hidrodesoxigenacdo de benzaldeido. Nessa
reacdo foi observada a formacdo de tolueno,
alcool benzilico, benzeno e ciclohexano. CoWQO,
apresentou a maior atividade catalitica e a maior
seletividade a tolueno e alcool benzilico. CuWO,
e CupsCopsWO, apresentaram as menores
seletividades a alcool benzilico, e

consequentemente, maior seletividade a HDO.
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