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Resumo-Abstract  

RESUMO - Este trabalho investigou a performance da TiO2 com diferentes composições e 

diferentes teores de paládio na reação de HDO do m-cresol em fase gasosa à pressão atmosférica, 

além de compará-la com SiO2, suporte sabidamente inerte em reações de HDO, o que foi 

comprovado com sua baixa seletividade para produtos desoxigenados (2,1%), o que se dá por sua 

fraca oxofilicidade, promovendo a hidrogenação do anel aromático do m-cresol. Em relação à série 

de titânias, foi visto que, apesar das maiores áreas específicas das titânias de fase anatase em 

relação à titânia com mistura anatase-rutila (P25), e de diferentes tamanhos de partículas e 

dispersão de paládio, não houve diferença significativa nas seletividades e distribuição de produtos, 

com todos os catalisadores priorizando a formação de tolueno (cerca de 85%) devido à elevada 

oxofilicidade dos materiais, promovendo a hidrogenação do grupamento carbonila.  

Palavras-chave: Bio-óleo; HDO; m-cresol; titânia.  

  

ABSTRACT - This work investigated the performance of TiO2 with different compositions and 

different palladium contents in the HDO reaction of m-cresol in gaseous phase at atmospheric 

pressure, in addition to comparing it with SiO2, known to be inert support in HDO reactions, which 

was proven with its low selectivity for deoxygenated products (2,1%), due to its weak oxophilicity, 

promoting the hydrogenation of the aromatic ring of m-cresol. Regarding the titania series, it was 

seen that, despite the larger specific areas of the anatase phase titania in relation to the titania with 

anatase-rutile mixture (P25), and of different particle sizes and palladium dispersion, there was no 

significant difference in the selectivities and product distribution, with all catalysts prioritizing the 

formation of toluene (about 85%) due to the high oxophilicity of the materials, promoting the 

hydrogenation of the carbonyl group.  

Keywords: Bio-oil; HDO; m-cresol; titania;  
  



Introdução  

A comunidade científica tem sido pressionada a atender as demandas energéticas da crescente 

população mundial, com este problema se mostrando um de seus principais desafios no século XXI 

(1), uma vez que este crescimento populacional implica no rápido esgotamento das reservas de 

combustíveis fósseis (2).  

A biomassa lignocelulósica surge como uma alternativa, sendo renovável e uma fonte neutra em 

carbono encontrada em abundância no meio ambiente (3). Ela é considerada como uma provável 

matéria-prima de combustíveis e insumos químicos, como da indústria petroquímica e produtos de 

química fina, além de despertar interesse para a produção de bio-óleo através do processo de 

pirólise rápida de biomassa lignocelulósica (4).  

A pirólise rápida prioriza a formação de produto líquido (60-75% de rendimento) ao utilizar altas 

taxas de aquecimento e tempos curtos de residência da fase gasosa no reator. Com isso ocorre a 

despolimerização e fragmentação dos componentes básicos da biomassa, levando à formação do 

bio-óleo (5, 6).  

Este líquido consiste em inúmeros compostos misturados, com destaque para hidrocarbonetos 

oxigenados  

(provenientes da quebra da lignina) que fornecem ao bioóleo características que representam um 

obstáculo à sua absorção pelo mercado (6, 7). Sendo assim, ele necessita passar por um processo 

de aprimoramento, sendo a hidrodesoxigenação (HDO) uma alternativa.  

A HDO consiste na remoção de átomos de oxigênio de um composto químico utilizando 

hidrogênio sob pressão e temperatura controladas, semelhante à hidrodessulfulrização (HDS) e 

hidrodesnitrificação (HDN) aos quais os combustíveis convencionais são submetidos. A reação 

gera hidrocarbonetos desoxigenados, podendo também formar água e CO2. A etapa de HDO se 

mostra essencial para reduzir os oxigenados do bio-óleo e deixá-lo com um poder calorífico 

próximo ao do óleo cru (8, 9, 10).  

Tendo em vista a complexidade do bio-óleo e a diversidade de grupos funcionais presentes em 

sua composição, o estudo do mecanismo da reação de HDO vem sendo realizado utilizando o 

conceito de moléculas modelo, onde é escolhida uma molécula que esteja presente de forma 

majoritária no bio-óleo para representá-lo. Ao focar em um composto modelo, facilita o 

entendimento do mecanismo desta reação, permitindo o desenvolvimento de catalisadores 

eficientes e adequados, que sejam, de preferência, seletivos para produtos desoxigenados e 

resistentes à desativação (11).   

Segundo a literatura, a reação de HDO necessita de dois tipos de sítios ativos: ácidos (fornecidos 

pelo suporte) e metálicos, sugerindo que os catalisadores promissores para o processo de HDO do 

bio-óleo devem ser bifuncionais. Diversos estudos comprovaram que os catalisadores metálicos 

são os mais adequados para este tipo de reação, principalmente os metais nobres (Rh, Ru, Pd e Pt) 

(12, 13, 14, 15, 16, 17, 18).  

Diversos suportes (SiO2, Al2O3, CeO2, CeZrO2, ZrO2, TiO2), foram estudados em reação de HDO 

do fenol em pressão atmosférica para avaliar o papel do mesmo no mecanismo da reação, todos 

suportados em paládio (15). O Pd/TiO2, sendo esta TiO2 a comercial (P25), com um misto de fases 

anatase e rutila (89% e 11%, respectivamente), apresentou a maior seletividade para benzeno 

dentre os catalisadores estudados, devido à presença de sítios oxofílicos (Ti4+/Ti3+). A forte 

interação entre o átomo de oxigênio da molécula do fenol e o sítio oxofílico promoveu a 

hidrogenação da carbonila, levando à formação de desoxigenado. Entretanto, apesar da alta 

atividade para desoxigenação, este catalisador sofreu uma forte desativação ao longo de 22h de 



reação. Este resultado foi atribuído à sinterização da partícula metálica. Apesar disso, existem 

poucos trabalhos na literatura sobre a desativação dos catalisadores na reação de HDO das 

diferentes moléculas modelo, como o m-cresol por exemplo. GAO et al. (2014) estudaram o 

mecanismo de desativação de catalisadores metálicos (Pd, Rh e Ru) suportados em carvão na 

reação de HDO do guaiacol. Segundo os autores, a desativação foi causada pela deposição de 

carbono (19).  

Este trabalho tem como objetivo investigar o comportamento de catalisadores de titânia na reação 

de HDO utilizando o m-cresol como molécula modelo para análise posterior de estabilidade. Serão 

utilizados, além da titânia comercial (P25), com mistura de fases anatase e rutilo e suportada em 

2% de Pd, 3 titânias de anatase monofásicas, variando a dopagem de Pd (2, 1 e 0,5%), buscando 

menores tamanhos de partícula. E, para observação do papel do suporte na reação, também foi 

utilizado Pd/SiO2, uma vez que a sílica é, comprovadamente, um suporte em reações de HDO de 

compostos fenólicos (20).  

Experimental  

Preparação dos catalisadores  

Foram utilizados dois suportes a base de titânia: uma titânia comercial - TiO2 (P25), com mistura 

de fases anatase e rutilo, e uma titânia monofásica, apenas com a fase anatase. Foram preparados 

três catalisadores com a titânia monofásica, utilizando teores de paládio de 0.5, 1 e 2% em massa 

por impregnação ao ponto úmido do suporte, utilizando Pd(NO3)2. O mesmo precursor foi utilizado 

para os suportes TiO2 (P25) e SiO2, nestes casos com 2% em peso cada. Depois, as amostras foram 

secas em estufa a 120°C por 12h e calcinadas a 400°C por 3h a uma taxa de 2°C/min.  

  

Caracterização dos catalisadores  

A composição química das amostras foi determinada pelo método ICP-OES (espectroscopia de 

emissão atômica por plasma acoplado indutivamente). A análise de difração de raios X (DRX) foi 

feita com o objetivo de identificar as fases cristalinas presentes nos suportes e catalisadores. Foi 

utilizado um difratômetro modelo ASX D8 de alta resolução da BRUKER, utilizando radiação 

Cukα (λ = 0,15418 nm; 40 kV, 40 mA) e detector unidirecional LynxEye, com os difratogramas 

sendo obtidos nas seguintes condições: 2= 10 a 90°; tempo de contagem = 1s/passo; velocidade 

de varredura = 0,02°/passo. A área específica dos catalisadores foi medida pela adsorção de N2 a -

196°C em um equipamento ASAP 2020 da Micromeritics. Os catalisadores foram pré-tratados a 

350 °C até atingir um vácuo de 8 mmHg para realizar a limpeza da superfície. A área específica 

foi determinada através do método Brunnauer-Emmett-Teller (BET).  

A natureza dos sítios ácidos foi determinada por DRIFTS da piridina adsorvida utilizando o 

instrumento Nicolet Nexus 870 com um detector DTGS-TEC e uma câmara de reação Thermo 

Spectra-Tech com janelas de ZnSe.  

A dispersão das partículas de Pd dos catalisadores reduzidos foi obtida por quimissorção de H2 

em um equipamento Autochem 2910 da Micromeritics, onde os materiais foram previamente 

reduzidos a 300 ºC, purgados com gás inerte, e analisados a 70 ºC, com a realização de pulsos até 

atingir a saturação do catalisador.  

A partir da dispersão foram calculados os valores de tamanho de partícula, sendo o comprimento 

da interface metal-suporte calculado de acordo com a equação 1, assumindo partículas de formato 

hemisférico.  



𝐼0 =
𝑃∗𝑆𝐴Pd

𝐴h
                                                 (1) 

interface) sendo R o raio da particula de paládio; 

Ah é a área de uma hemisfera: Ah 
2 (mPd

2); SAPd é a área superficial metálica:  SAPd = 

SPd.NAV/MW (m2
Pd/gPd) em que SPd é a área ocupada por um átomo (7.9 x 10-20 m2

Pd/Pd atom), 

NAV é o número de Avogadro (6.023 x 1023 atom/mol) e MW é a massa molecular do metal (106.42 

gPd/molPd).  

  

Testes catalíticos   

A reação de hidrodesoxigenação do m-cresol foi realizada em fase gasosa, utilizando um reator 

de leito fixo, operando à pressão atmosférica de H2 e 300 °C. Antes da reação, os catalisadores 

foram reduzidos in situ sob uma vazão de 60 mL/min de H2 puro, a 300 °C durante 1 h. A mistura 

reacional foi obtida pela passagem de H2 em um saturador contendo m-cresol, numa temperatura 

específica de forma a atingir uma razão molar H2/m-cresol = 60. Os produtos reacionais foram 

analisados por um cromatógrafo a gás acoplado a um espectrômetro de massas (CGMSAgillent 

Technologies- modelo 7980 A) utilizando uma coluna capilar HP-Innowax e detector FID. A 

conversão e seletividade foram calculadas de acordo com as equações 2 e 3.   

Conversão(%) =
𝑥𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜

𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑑𝑒 𝑚−𝑐𝑟𝑒𝑠𝑜𝑙
 𝑥 100             (2) 

 

Seletividade (%) =
𝑥𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜

Σ 𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑑𝑜𝑠 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑑𝑜𝑠
 x 100             (3) 

 

Resultados e Discussão  

Caracterização dos catalisadores  

As áreas específicas dos suportes e catalisadores calculadas pelo método BET, seus volumes de 

poros, bem como o teor de paládio dos catalisadores estão listados na Tabela 1.  

  

Tabela 1. Área específica, volume médio de poros e teor de Pd das amostras.  

Catalisadores  S (m² g-1)  

V poros 

(cm3 g-1)  

Teor  

Pd (%)  

0,5Pd/TiO2 (ANA)  124  0,26  0,53  

1Pd/TiO2 (ANA)  126  0,26  1,0  

2Pd/TiO2 (ANA)  123  0,25  1,9  

2Pd/TiO2 (P25)  52  0,28  2,2  

2Pd/SiO2  153  -  2,0  

  

Pd/SiO2 apresentou uma área específica correspondente a 153 m²/g, sendo maior que todos os 

catalisadores da série da titânia.   

Devido aos baixos teores metálicos (0,5, 1 e 2%), a impregnação do paládio aos suportes não 

provocou mudança significativa na área específica e no volume de poros dos catalisadores. O teor 

de Pd ficou próximo dos valores nominais.  

Os padrões de difração de raios X para todos os suportes e catalisadores analisados neste estudo, 

estão mostrados na Figura 1.   



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Difratogramas dos suportes e catalisadores de Pd/TiO2. () PdO; () TiO2 – anatase; 

(●) TiO2 – rutilo; (TiO2 – brookita.  
   

O difratograma do catalisador 2Pd/TiO2 (P25) mostrou as linhas de difração correspondentes às 

fases anatase e rutilo. Pode-se notar a elevada intensidade das linhas de difração da anatase se 

comparada ao rutilo, concluindo-se que há predominância da primeira. As fases cristalinas da TiO2 

P25 foram quantificadas através das áreas dos picos referentes a cada uma das fases (21). 

Verificou-se em torno de 90,5% da fase anatase e 9,5% correspondente à fase rutila.  

Já em relação à série de TiO2 anatase (três catalisadores com teores de 0,5, 1 e 2% de paládio), 

todos apresentaram apenas as linhas de difração da fase anatase, não apresentando as linhas da fase 

rutilo. Outra diferença é a presença de uma linha referente à TiO2 do tipo brookita presente em 

30,8°, que corresponde a uma média de 2,8% (valor obtido a partir da quantificação da área do 

pico) nos materiais (21). Também há o pico localizado em 33,9° correspondente à PdO para os 

catalisadores suportados em TiO2 (ANA). É possível notar que a intensidade do pico aumenta de 

acordo com o aumento do teor de paládio (0,5 <1 < 2%), não estando presente em 2Pd/TiO2 (P25). 

A sílica apresentou uma estrutura amorfa com um pico largo em torno de 21,7°, além de picos 

referentes à PdO, sendo o mais predominante o localizado em 33,9º.  

A espectroscopia na região do IV da molécula de piridina adsorvida tem sido bastante usada na 

determinação da natureza dos sítios ácidos presentes na superfície dos óxidos. A ligação covalente 

da molécula piridina aos sítios ácidos de Lewis produz bandas em 1440-1460 e 1600-1635 cm-1. 

Já a formação do íon piridina nos sítios ácidos de Bronsted produz bandas em 1535-1550 e 1640 

cm-1 (22).  

Nota-se a partir dos resultados mostrados na Tabela 2 que 2Pd/TiO2 (P25) apresentou uma acidez 

total duas vezes maior do que os catalisadores suportados na TiO2 (ANA), sendo essa acidez toda 

proveniente de sítios ácidos de Lewis. Não foi detectada a presença de bandas no espectro do 

catalisador Pd/SiO2 o qual apresenta acidez negligenciável (15, 23, 24, 25).  

  

 

 



Tabela 2. Densidade total e distribuição dos sítios ácidos dos catalisadores.  

Sample 

Total 

acidity 

(mmol .g-1) 

Total 

acidity 

(mmol.m-2) 

Acid Sites Distribution 

Bronsted 

(mmol . g-1) 

Lewis 

(mmol . g-1) 

2Pd/TiO2 (P25) 167 3,2 - 167 

2Pd/TiO2 (ANA) 188 1,5 - 188 

1Pd/TiO2 (ANA) 208 1,7 - 208 

0,5Pd/TiO2 (ANA) 191 1,5  - 191 

 

A dispersão metálica dos catalisadores reduzidos na mesma condição de reação foi determinada 

por quimissorção de hidrogênio (Tabela 3). O catalisador Pd/SiO2 apresentou uma dispersão de 

16% enquanto que 2Pd/TiO2 (P25) apresentou 8% de dispersão. Quando Pd é suportado na titânia 

com fase anatase, a dispersão obtida para o catalisador contendo 2% de Pd foi de 10%. Esse 

aumento é mais expressivo variando o teor de paládio onde foram obtidos:   

10 (2% Pd) < 12 (1% Pd) < 47 (0.5% Pd).  

  

Testes catalíticos  

A taxa, conversão e a distribuição dos produtos obtidos na reação de HDO do m-cresol a um 

mesmo nível de conversão (~ 10 %), são apresentadas na Tabela 3.   

 Pd/SiO2 foi o único catalisador que apresentou metilcicloexanona como produto majoritário, 

com mais de 90% de seletividade, além de ser o único que apresentou formação de metil-

cicloexanol. Já nos catalisadores suportados nos dois tipos de titânia (anatase e mistura anatase + 

rutilo), tolueno foi o principal produto formado, sendo observada uma pequena formação de 

metilcicloexanona.   

A maior seletividade para os produtos desoxigenados dos catalisadores suportados em titânia em 

relação à sílica está de acordo com o mecanismo proposto na literatura para a reação de HDO do 

m-cresol (14). De acordo com este mecanismo, inicialmente ocorre a tautomerização da molécula 

de m-cresol adsorvida com a formação do tautômero 5-metil-2,4-cicloexadien-1-ona que, 

dependendo do tipo do suporte, pode reagir por caminhos diferentes. O catalisador Pd/SiO2 

promove a hidrogenação do anel aromático do tautômero, com a formação da metilcicloexanona 

e metil-cicloexanol (Figura 2). No caso da titânia, a presença de sítios oxofílicos representados 

pelos cátions Ti4+/Ti3+ favorece a hidrogenação da carbonila, seguida da desidratação rápida do 

álcool, levando à formação do tolueno. Neste caso, a forte interação entre o oxigênio do 

intermediário tautômero e o sítio oxofílico reduz a energia de ativação necessária para a quebra da 

ligação C-O, favorecendo a desoxigenação. Entretanto, diversos trabalhos também propõem a 

quebra direta da ligação C-O que também seria promovida em suportes oxofílicos como a titânia 

(15, 20, 23).   

Em nosso trabalho, os catalisadores suportados na titânia contendo uma mistura de fases anatase 

e rutilo apresentaram a mesma seletividade para tolueno comparado com a titânia apresentando 

apenas a fase anatase. Existem trabalhos na literatura que mostram diferenças em termos de 

atividade de desoxigenação das fases anatase e rutilo. Lu et al. (28) investigaram a reação de HDO 

do guaiacol em fase gasosa sobre catalisadores de Pd suportado em TiO2 contendo diferentes fases 



(anatase, rutila e mistura de ambas na P25). Os resultados revelaram uma maior capacidade de 

desoxigenação da fase anatase, o que foi atribuído a uma maior concentração de espécies de titânio 

parcialmente reduzidos, Ti3+, em relação à fase rutilo.   

  

Segundo os autores isso se deve ao fato da maior facilidade da fase anatase de ser reduzida a 

baixas temperaturas a partir do spillover de H2 pelo Pd (27). Neste trabalho, uma vez que o 

catalisador 2Pd/TiO2 (P25) apresenta um nível baixo da fase rutilo (9,5 %), diferenças 

significativas na distribuição dos produtos não foram observadas.  

 

  

Figura 2. Mecanismo da reação de HDO do m-cresol.  

  

O teor de Pd também não afetou a distribuição dos produtos. Este resultado está de acordo com 

trabalhos anteriores que mostraram que a seletividade para as reações de HDO do fenol e m-cresol 

não varia com a dispersão do Pd (15,20). Entretanto, a variação da dispersão metálica apresenta 

grande influência na atividade dos catalisadores, sendo observado um aumento da taxa de HDO 

em função da diminuição do tamanho de partícula de Pd. Uma vez que é proposto na literatura (24, 

25) que a reação de HDO é promovida pela interface entre a partícula metálica e os sítios oxofílicos 

Tabela 3. Conversão, taxa de reação e distribuição de produtos para catalisadores de titânia em 

condições de baixa conversão na reação de HDO do m-cresol.   

Catalyst  

  

D*  

(%)  

Perimetro da 

interface  

(m/gPd) *1010   

Taxa de HDO  

(mmol/gPd.min)  

TOF HDO**   

(mmol/minterface.min)*10-10 

    

X (%)   
Selectivity  

TOL  m-C-ONE  m-C-OL  

2Pd/TiO2 (P25)   8  7  20,4  2.85  9,5  87,5  12,5  -  

2Pd/TiO2 (ANA)   10  9  14,4  1.67  8,7  85,2  14,8  -  

1Pd/TiO2 (ANA)  12  11  19,3  1.83  7,2  86,2  13,8  -  

0,5Pd/TiO2 (ANA)   46,7  43  37,4  87.8  11,1  85,8  14,2  -  

2Pd/SiO2  16***  -   0,01  -  15,8  2,1  91,6  6,3  

*Dispersao metalica determinada por quimissorçao de H2; **Taxa de HDO normalizada pelo perimetro da 

interface metal-suporte; *** Dispersao metalica determinada por DRX  



do suporte, o perímetro da interface metalsuporte foi calculado e a taxa da reação normalizada em 

função desse perímetro para os catalisadores de Pd suportados em anatase (Tabela 3). É possível 

observar que o perímetro da interface diminui em função do aumento do tamanho de partícula ao 

mesmo tempo em que uma correlação direta é observada entre a taxa de HDO e o perímetro da 

interface. Esses resultados confirmam que a atividade de desoxigenação ocorre na interface entre 

as partículas de Pd e os sítios oxofilicos representados pelos cátions Ti4+/Ti3+. Vale ressaltar que 

este comportamento não se aplicou à amostra P25, com mistura de fases anatase+rutilo (Figura 3), 

que apresentou uma taxa de HDO maior do que os catalisadores contendo 1 e 2% de paládio, 

mesmo eles tendo maiores dispersões e perímetros de interface. Esta taxa mais alta da P25 se dá 

pela sua maior atividade, com uma maior conversão do m-cresol com menos massa de catalisador, 

uma vez que os rendimentos para produtos desoxigenados entre os materiais foi praticamente o 

mesmo.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
  

Figura 3. Taxa de HDO do m-cresol normalizada e perímetro da interface metálica em função 
do tamanho de partícula.  

Conclusões  

Os resultados confirmaram que a oxofilicidade do suporte desempenha um papel fundamental 

na seletividade para produtos desoxigenados na reação de HDO do m-cresol. O catalisador não-

oxofilico Pd/SiO2 favorece a formação de m-cicloexanona, enquanto que os catalisadores 

suportados em titânia promovem a formação de tolueno devido a sua superior oxofilicidade. Não 

foram observadas diferenças entre a capacidade de desoxigenação entre titânia P25 e a fase anatase 

pura. Variando o teor de metal e consequentemente a dispersão metálica, não foram observadas 

variação na distribuição dos produtos. Entretanto, a variação no tamanho de partícula alterou o 

perímetro da interface metal-suporte o qual apresenta correlação direta com a atividade de 

desoxigenação. A diminuição do tamanho de partícula de Pd leva ao aumento da interface metal-

suporte e como consequência o aumento na taxa da reação de HDO.   
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