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Resumo/Abstract

RESUMO - Neste trabalho, investigou-se o efeito do tamanho das particulas de niquel (Ni) e de seu confinamento em uma
estrutura mesoporosa (SBA-15) na reag@o de hidrodesoxigenagdo do m-cresol. Uma série de catalisadores de Ni suportados em
SBA-15, contendo nanoparticulas de Ni com tamanhos entre 1 e 7 nm, bem como dois catalisadores de Ni/SiO, preparados de
formas distintas para obter variagdo do tamanho de Ni, foram avaliados. A taxa de desoxigenacdo aumentou em 36 vezes com a
diminui¢do do tamanho das particulas confinadas de Ni de 7 para 1 nm em SBA-15. Além disso, nanoparticulas menores de Ni
inibem a hidrogendlise da ligagdo C—C e promovem a desoxigenacdo direta. J4 no catalisador Ni/SiO», no qual as particulas de
niquel ndo estdo confinadas nos micro/mesoporos do suporte, o tamanho de particula metédlica influenciou diretamente na
seletividade para metano mas nio provocou qualquer variagdo na atividade de desoxigenacdo, com baixa formacao de tolueno.
Isso ressalta a importancia do confinamento das particulas de Ni, que possivelmente impactaria na forma como a molécula modelo
se adsorve a superficie do catalisador, influenciando tanto em termos de atividade catalitica quanto de seletividade de produtos.

Palavras-chave: Biomassa lignoceluldsica; HDO; m-cresol; tamanho de particula de niquel; SBA-15.

ABSTRACT - In the present work, the effect of Ni particle size and its confinement within the mesoporous structure of the
support (SBA-15) on the hydrodeoxygenation (HDO) of m-cresol was investigated. A series of Ni supported on SBA-15 catalysts
having Ni nanoparticles sizes between 1 to 7 nm, as well as two Ni/SiO: catalysts prepared by different methods to obtain
variations in Ni particle size, were studied. The deoxygenation rate increased by 36 times when the confined Ni particles size
decreased from 7 to 1 nm in SBA-15. In addition, small Ni nanoparticles inhibit C-C hydrogenolysis and promote direct
deoxygenation. For the Ni/SiO: catalysts, in which nickel particles are not confined within the micro/mesopores of the support,
the particle size directly influenced methane selectivity but did not cause any change in deoxygenation activity, resulting in very
low toluene formation. This highlights the importance of Ni particle confinement, which would possibly impact on how the model
molecule adsorbs on the catalyst surface, impacting both catalytic activity and product selectivity.

Keywords: Lignocellulosic biomass; HDO; m-cresol; Nickel particle size; SBA-15.

Introdugao

As preocupagdes ambientais decorrentes da dependéncia
de recursos fésseis para atender a crescente demanda por
produtos quimicos e combustiveis t€ém incentivado o uso de
biomassa como matéria-prima para producdo de energia. A
lignina, o biopolimero fendlico natural mais abundante, é
utilizada, principalmente, para a geragdo de calor, mas
poderia ser valorizada para a produgcdo de compostos
aromaticos (benzeno, tolueno, xileno: BTX) (1, 2). A
pirdlise da lignina gera um bio-6leo que pode ser usado
como combustivel liquido. No entanto, devido a presenga de

uma mistura complexa de compostos oxigenados
(principalmente fendlicos), esse bio-6leo bruto apresenta
propriedades indesejadas, precisando ser aprimorado para
ser utilizado pela inddstria (3).

A reacdo de hidrodesoxigenacdo (HDO) pode converter
eficientemente compostos oxigenados em aromdticos ou
hidrocarbonetos ciclicos, dependendo do catalisador
utilizado. Vdrios trabalhos t€m sido realizados para
investigar o papel da composicio e propriedades do
catalisador no mecanismo de HDO de compostos modelo
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como fenol, cresdis e anisol, a fim de elucidar as rotas de
remocdo dos grupos oxigenados (4,5).

A preferéncia por cada rota de reacdo depende fortemente
da natureza do catalisador. De forma geral, metais como Pt,
Pd e Rh suportados em materiais inertes, como a silica,
promovem a hidrogenacdo do anel, gerando compostos
oxigenados como 3-metilcicloexanona e 3-
metilcicloexanol. Quando suportados em materiais dcidos,
como alumina ou zedlitas, pode ocorrer a desidratacdo para
metilcicloexenos e possivel hidrogenacao a
metilcicloexano. Quando esses metais sdo depositados sobre
suportes oxofilicos, como ZrO:, TiOz, V20s, Nb2Os (6-8), a
formacdo de produtos aromdticos é promovida, seja pela
quebra direta da ligacdo C-O, ou pela formacdo de um
tautdmero intermedidrio e subsequente hidrogenacao
seletiva do grupo carbonila para formar um 4lcool
insaturado, facilmente desidratado ao produto aromatico.

O uso de metais de transi¢do como fase ativa € vantajoso
para a sintese de catalisadores mais baratos. O niquel (Ni) é
um metal interessante para hidrogena¢do devido a sua boa
atividade mas, no entanto, a desoxigenacao em catalisadores
a base de Ni precisa ser aprimorada por meio da modulag¢do
da oxofilicidade nas proximidades do sitio ativo. Isso pode
ser alcancado pelo controle da coordenagdo dos dtomos de
Ni, ou seja, controlando o tamanho das particulas de Ni.

Em fase gasosa, a 300 °C e pressdo atmosférica, Yang et

(9) demonstraram que a reducdo do tamanho das
nanoparticulas de Ni de 22 para 2 nm sobre silica diminuiu
a seletividade para produtos hidrogenados e de
hidrogendlise, enquanto a formacdo do produto
desoxigenado aumentou em um fator de 24. Por meio de
célculos DFT, os autores demonstraram que dtomos de Ni
com coordenacdo insaturada, caracterizados por sitios de
canto e degrau em particulas pequenas, sdo responsdveis
pela quebra da ligacdo C-O, resultando na formacgdo de
tolueno, enquanto os sitios do tipo terraco, mais presentes
em particulas maiores, promovem as rotas de hidrogenacao
e hidrogendlise (10).

Controlar o tamanho das particulas metalicas pode ter um
efeito positivo ndo apenas na seletividade para a rota de
desoxigenag@o, mas também na reducdo da sinterizacdo.
Uma estratégia para promover melhor interacdo entre o
metal e suporte € utilizar materiais mesoporosos, cujos
canais permitem o encapsulamento das particulas metdlicas,
contribuindo para sua estabiliza¢do. Essa abordagem evita a
desativacdo catalitica por sinterizacdo térmica, a0 mesmo
tempo em que mantém os sitios ativos acessiveis (11). Nesse
contexto, destaca-se a SBA-15, uma silica com estrutura
mesoporosa promissora e versitil devido a sua elevada drea
especifica, estabilidade quimica e térmica, além de ndo
apresentar acidez, caracteristica que contribui para a
inibi¢do da formacdo de coque e de subprodutos indesejados
(12).
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Neste trabalho, usamos diferentes abordagens de sintese
para confinar nanoparticulas de Ni nos canais da SBA-15,
controlando assim o tamanho das particulas. Além disso,
avaliamos a influéncia do tamanho de particula de Ni, ndo
confinado, utilizando uma SiO> comercial como suporte. Os
catalisadores foram testados na reacdo de HDO do m-cresol,
buscando entender a influéncia tanto do tamanho de
particula metélica quanto do efeito de seu confinamento nos
poros do suporte.

Experimental
Preparagdo dos catalisadores

A SBA-15 foi preparada pelo procedimento convencional
(13). 4 g de agente direcionador de estrutura (P123) foram
solubilizados em 150ml de HCI (1,6M) e agitados a 40°C
até que fossem dissolvidos. A fonte de silicio (TEOS, 8,5g)
foi entdo adicionada gota a gota e, apds a dissolugdo
completa, mantida sob agitacio na temperatura de 40°C por
24h. A mistura resultante foi tratada hidrotermicamente por
48h a 100°C em autoclave. O sélido obtido apés a filtragdo
foi lavado com dgua deionizada e seco por 24h a 100°C. A
SBA-15 foi obtida por calcinagdo a 550°C por 6h com uma
taxa de aquecimento de 1,5°C/min.

As amostras Ni/SBA-15 com 10% em peso de niquel
foram preparadas por diferentes métodos de sintese com o
objetivo de confinar as particulas de Ni nos poros,
permitindo assim a obten¢do de tamanhos variados de
particulas de Ni (14, 15). O método de infiltracdo por fusdo
(MI) foi utilizado para obter particulas de aproximadamente
7 e 1 nm. Para alcancar nanoparticulas de Ni com cerca de
7 nm, o precursor Ni(NOs)2-6H-O foi incorporado na SBA-
15 previamente calcinada, por moagem leve e uniforme do
material em condi¢des ambiente. O pé resultante foi entdo
tratado em uma autoclave de teflon a temperatura de fusdo
do precursor (57 °C) durante 2 dias. Para produzir
nanoparticulas de aproximadamente 1 nm, o mesmo método
foi utilizado, exceto que o precursor de Ni foi incorporado a
um suporte SBA-15 ndo calcinado (ou seja, contendo o
polimero plurénico P123) e tratado a 57 °C por 8 dias. Todos
os materiais foram posteriormente calcinados a 500 °C por
6 h (com rampa de aquecimento de 1,5 °C/min).

Nanoparticulas de Ni de aproximadamente 3 nm foram
obtidas pelo método de deposicao-precipitagdo (DP) (15). O
precursor de niquel (Ni(NOs).-6H-0) foi dissolvido em 70
mL de H-O e adicionada a SBA-15 previamente calcinada.
A temperatura da suspensao foi estabilizada em 90 °C e uma
solucdo de ureia (3 mol/L, 1 mol de NHs para cada mol de
nitrato de niquel) foi adicionada gota a gota e mantida sob
agitacdo por 24 h. Apé6s essa etapa, o pH medido foi de 7,4
+ 0,1. O sdlido foi entdo recuperado por filtracdo, lavado
com 4gua deionizada, seco a 40 °C por 12 h e finalmente
calcinado a 500 °C por 6 h, com taxa de aquecimento de 1,5
°C/min.
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Niquel suportado em silica comercial (Sigma-Aldrich) foi
preparado por impregna¢do ao ponto Umido (IWI) do
suporte com uma solugdo aquosa de Ni(NOs).-6H-0 (0,04
mol/L), com o objetivo de obter 10% em peso de niquel no
suporte. O sélido foi seco em ar a 120 °C durante a noite.
Em seguida, o material foi calcinado em ar sintético a 400
°C por 3 horas (taxa de 2 °C/min). Finalmente, foi preparado
o catalisador Ni/SiO, contendo 1% em peso de niquel pelo
método deposi¢ao-precipitagdo (DP), utilizando ureia como
agente precipitante (16). A mistura foi deixada em agitagdo
durante 8h a 90 °C em placa de aquecimento. A secagem foi
feita usando rota evaporador, com o material descansando
na estufa por 15h a 100 °C. Finalmente, o material resultante
foi calcinado em mufla a 400 °C sob taxa de aquecimento de
2 °C/min durante 3h.

Caracterizagdo dos catalisadores

A drea especifica dos catalisadores foi medida pela
adsorcdo de N3 a -196°C em um equipamento ASAP 2020
da Micromeritics. Os catalisadores foram pré-tratados a 350
°C até atingir um vicuo de § mmHg para realizar a limpeza
da superficie. A drea especifica foi determinada através do
método Brunnauer-Emmett-Teller (BET) e o volume de
mesoporos foram determinados pela equacdo de BJH no
ramo de dessorcao.

As andlises de microscopia eletrdnica por transmissiao
(MET) das amostras reduzidas e das amostras pds-reagao
foram realizadas em um microscépio TITAN Themis 300
S/TEM, equipado com uma fonte de emissdo de campo
Schottky de alto brilho, um monocromador e um corretor de
aberracdo da sonda, permitindo resolucdo de energia e
espacial de 150meV e 70pm, respectivamente. O
microscopio € equipado com diversos detectores anulares de
campo escuro e um sistema super-X com quatro detectores
de silicio (sem janela) para espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia (EDS). Os experimentos foram
realizados a 300 kV, com 4ngulo de semi-convergéncia de
cerca de 20 mrad, tamanho de sonda da ordem de 500 pm e
corrente de sonda entre 60 e 100 pA. Para imagens em
campo escuro de alto angulo (HAADF), as imagens foram
coletadas com angulos entre 50 e 200 mrad. O mapeamento
por EDS foi realizado no modo de imagem espectral, com
tempo de permanéncia por pixel de cerca de 15 ps, com
varredura continua de quadros até um tempo total de
aquisicdo entre 15 e 20 minutos.

A reducdo das amostras foi realizada sob fluxo de H> puro
(50 mL/min) a 500°C ou 750°C (dependendo do
catalisador), durante 1 h. O software ImageJ versao 1.8 foi
utilizado para analisar as imagens e tragar os histogramas de
tamanho das particulas; a contagem foi feita sobre 250
particulas para cada amostra.
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Testes cataliticos

A conversdo do m-cresol foi realizada em fase gasosa em
um reator de leito fixo, a pressdo atmosférica de H» e 300
°C. Antes da reacdo, os catalisadores foram reduzidos in situ
com vazdo de 60 mL/min de H, puro, a 500°C (para os
catalisadores Ni/SBA-15) e 750°C (para os catalisadores
Ni/Si0;), durante 1 h. A mistura reacional foi obtida
passando H> em um saturador contendo m-cresol, numa
temperatura especifica de forma a atingir a razdo molar
H>/m-cresol = 60. Os produtos foram analisados por um
cromatdgrafo a gds acoplado a um espectrometro de massas
(CGMS Agilent Technologies- modelo 7980 A) utilizando
uma coluna capilar HP-Innowax e detector FID. A
conversdo, seletividade e taxa de desoxigenacdo foram
calculadas de acordo com as equagdes 1, 2 e 3 a seguir:

mol®feed — molgeq

Conversion (%) = o X 100 (€))
.. mol;

Selecthlty (%) = m X 100 2)

RateHDo (mmolg_lca‘minfl) — yieldofdeoxge‘:z;tedproduct* F (3)

Resultados e Discussao
Informagdes sobre as propriedades texturais dos materiais
foram obtidas pelas isotermas de adsorcdo-dessorcdo de
nitrogénio, e estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades texturais e tamanho das particulas de Ni
para os materiais calcinados.

SBET S

Catalisador g, g, (cm3g ) dni*(nm)
SiO2 183 - 0,46 -
Ni/SiO: (DP) 173 - 1,25 1,7
Ni/SiO2 AWI) 143 - n.d. 11
SBA-15 881 255 0,121 -
Ni(7nm)/SBA 299 56 0,023 6,9
Ni(3nm)/SBA 555 - n.d. 34

Ni(Inm)/SBA 335 98 0,049 1,3
Su e V, - area especifica e volume dos microporos

Ni(7nm)/BA e Ni(1nm)/SBA, preparados pelo método de
infiltrac@o por fusdo, apresentaram uma diminuicéo de cerca
de 62-66% na area especifica em comparagdo ao suporte
puro, indicando que as particulas de NiO estdo localizadas
principalmente dentro da porosidade do suporte,
bloqueando e/ou obstruindo alguns poros. Para a amostra
Ni(3nm)/SBA, foi observada uma importante reducdo na
drea microporosa, sugerindo que as particulas de NiO estdo
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confinadas nos poros intraparede (microporos secundarios)
da SBA-15 (14).

A arquitetura dos poros e a dispersdo das particulas de Ni
suportadas em SBA-15 pds redugdo foram avaliadas por
meio de andlise de HRTEM. As imagens obtidas para as
amostras reduzidas e respectivos histogramas do tamanho
das particulas de Ni estdao apresentados na Figura 1.

Para todas as amostras suportadas em SBA-15, foi
possivel observar arranjos bem ordenados de mesoporos,
com formacdo de particulas de Ni de diferentes tamanhos,
dependendo do método de sintese utilizado. A amostra
Ni(7nm)/SBA apresentou particulas de Ni confinadas nos
mesoporos, com tamanho médio de 7 nm. Para a amostra
Ni(3nm)/SBA, o tamanho médio das particulas de Ni obtido
foi de 3,4 nm.

Figura 1. Imagens representativas de HRTEM e os respectivos
histogramas ap6s a reducéo das amostras Ni/SBA-15.
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No caso da amostra Ni(Inm)/SBA, particulas muito
pequenas de Ni mal podem ser visualizadas. Para essa
amostra, foi utilizada andlise HAADF-STEM acoplada ao
mapeamento EDSX (Figura 2):
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Figura 2. Imagens representativas de S/TEM HAADF e EDSX da
amostra Ni(1nm)/SBA reduzida a 500 °C.

De fato, pequenas particulas de Ni foram encontradas
confinadas nos poros localizados no interior das paredes da
SBA-15, com tamanho médio de 1,3 nm.

A imagem de TEM obtida para o catalisador Ni/SiO- (DP)
revela uma morfologia amorfa tipica da silica comercial,
sem evidéncias de estrutura mesoporosa ordenada, como é
evidenciado na Figura 3 a seguir:
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Figura 3. Imagens representativas de HRTEM e respectivo
histograma apds a redugdo da amostra Ni/SiO2 (DP).

As particulas metélicas de niquel sdo visiveis como
regides de maior contraste, dispersas sobre a superficie do
suporte, com tamanho médio de 1,7nm, mostrando que o
método de deposigao-precipitacdo foi bem-sucedido em
preparar um catalisador com um pequeno didmetro de
particula de niquel. Isso € evidenciado ao compard-lo com
Ni/SiO, (IWI), que apresentou tamanho médio de 11nm
para niquel, sugerindo uma interacio metal-suporte
limitada, caracteristica comum em catalisadores preparados
por impregnacio seca convencional.

Testes cataliticos

A taxa da reacdo de desoxigenacdo e a distribuicdo dos
produtos obtidos no HDO do m-cresol estdo apresentadas na
Tabela 2. Tolueno, 3-metilcicloexanona (m-ONE), 3-
metilcicloexanol (m-OL) e metano foram os principais
produtos obtidos. A seletividade de cada composto variou
dependendo do catalisador.

A comparagdo dos catalisadores Ni/SiO, (IWI) e Ni/SiO»
(DP), cujas particulas de niquel ndo estdo confinadas na
estrutura do suporte, mostra que Ni/SiO, (DP), com
diametro médio de Ni de 1,7nm, apresentou seletividade
para metano 6x menor que Ni/SiO, (IWI), material com
tamanho médio de particula de 11nm. J4 a seletividade para
tolueno foi aproximadamente a mesma para os dois
catalisadores (apenas 12,5 e 13,8%).
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Tabela 2. Conversao, taxa de desoxigenacdo e distribui¢do dos produtos obtidos na reacio de HDO do m-cresol em catalisadores de Ni, a 300

°C e pressdo atmosférica, 5 min de TOS.

Seletividade (%)
. W/F Conversiao Taxa de HDO
Catalisador (g-h.mol ™) (%) (mmol. gx'min')  CH,4 C,-Cs O\ O\ O\ i @\ i) @ O
Ni/SiO, (DP) 11.5 14.8 3.7 6.1 1.1 13.8 1.8 57.6 18.2 - 0.2
Ni/SiO, (TWI) 7.0 14.5 04 36.8 0.4 12.5 - 32.0 9.8 1.3 7.3 -
Ni(7nm)/SBA 6.7 20.1 1.1 28.7 0.6 22.0 - 31.9 9.8 14 5.6 -
Ni(3nm)/SBA 2.5 17.5 7.6 9.2 0.6 36.6 0.6 38.2 11.8 0.6 1.0 04
Ni(1nm)/SBA 1.0 22.8 36.4 6.3 0.4 46.0 1.3 33.0 10.4 0.6 1.7 0.9

Este resultado dos catalisadores Ni/SiO- estd de acordo
com a literatura (17, 18), que propde que moléculas modelo
como o m-cresol se adsorvem de forma planar em
catalisadores com baixa oxofilicidade através do anel
aromadtico, favorecendo sua hidrogenacdo com formacdo
principal de m-ONE e m-OL.

Ao comparar os trés catalisadores com diferentes
tamanhos de cristalito de Ni confinados nos mesoporos do
suporte SBA-15, a diminui¢do do tamanho das particulas de
Ni também provocou uma diminuicio da seletividade para
metano, mas agora, nota-se um aumento na seletividade para
tolueno (22 para 46%), correspondendo a um aumento de
36x na taxa de desoxigenacgdo. A seletividade para m-ONE
e m-OL permaneceu praticamente constante (em torno de
33% e 10%, respectivamente). Esse comportamento na
distribui¢do dos produtos confirma uma mudanca na rota
reacional envolvida na transformacdo do m-cresol em
funcdo do tamanho das particulas de Ni, com particulas
menores promovendo a desoxigenacdo a tolueno e
dificultando hidrogendlise a metano.

Como na série Ni/SBA-15 ocorre uma variacio na
formacdo de tolueno, com as seletividades praticamente
constantes para produtos de hidrogenacao, independente do
tamanho de particula de Ni, sugere-se que o seu
confinamento  pode influenciar  positivamente na
seletividade da reacao.

Comparando os catalisadores Ni/SiO, (DP) e
Ni(Inm)/SBA, com tamanhos de particulas metdlicas
semelhantes e menores (1,7 e 1,3nm respectivamente), nota-
se que ambos obtiveram seletividades muito préximas para
metano (6,1 e 6,3%, respectivamente,). Esse resultado é
relevante pois comprova a influéncia do didmetro de
particula de niquel na formacdo de metano por
hidrogendlise, estejam estas particulas confinadas ou nio.
Entretanto, as seletividades para tolueno, metilcicloexanona
e metilcicloexanol foram muito diferentes: Ni(1nm)/SBA-
tolueno (46%), produtos de hidrogenacdo do anel (43,4%);
Ni/SiO> (DP)- tolueno (13,8%), produtos de hidrogenacao
(75,8%). Estes valores refletem diretamente na taxa de
desoxigenagdo, uma vez que a do Ni(Inm)/SBA foi quase
10x superior a do Ni/SiO, (DP).

Diversas rotas reacionais tém sido propostas para rea¢ao
do m-cresol sobre catalisadores suportados em metais:

(i) a desoxigenacdo direta (DDO), por meio da quebra da
ligacao C-O, formando tolueno;

(ii)) a tautomerizacio do m-cresol envolvendo um
intermedidrio comum (3-metil-3,5-ciclohexadienona). Esse
intermedidrio instdvel pode seguir por dois caminhos
distintos: a hidrogenacdo (HYD) das ligacdes C=C,
formando m-ONE, que por sua vez € hidrogenado a m-OL.
Na presenga de um catalisador com acidez suficiente, o
dlcool € desidratado a metilcicloexeno e, dependendo da
pressdo de Ha, hidrogenado a metilcicloexano; ou ainda, a
hidrogenacdo da ligacdo C=0 pode resultar em um alcool
insaturado que rapidamente se desidrata a tolueno. A
preferéncia por cada via reacional € significativamente
afetada pela escolha do catalisador, tanto pela natureza do
metal quanto do suporte (17, 18).

Nie et al. (17) calcularam a energia da adsor¢do do m-
cresol na superficie do Ni(1 1 1), Fe(1 1 0) e das ligas NiFe(1
1 1), o que pode fornecer informagdes sobre como as
moléculas de m-cresol interagem com as superficies
metdlicas. Eles concluiram que o m-cresol prefere uma
adsorcdo planar no Ni(1 1 1) enquanto na liga NiFe(1 1 1)
ele se adsorve na forma inclinada devido a repulsdo do anel
aromdtico. Consequentemente, produtos de hidrogenacgdo
sdo principalmente formados no catalisador de Ni enquanto
tolueno € o principal produto na liga NiFe.

Em nosso trabalho, a molécula de m-cresol se adsorveria
na forma planar nos catalisadores Ni/SiO2 (IWI) e Ni/SiO2
(DP). Porém, nos catalisadores em que as particulas de Ni
estdo confinadas nos canais da SBA-15, haveria um
impedimento estérico causado pelas paredes dos canais que
impediria a adsorcdo planar e a formacdo de
metilcicloexanona e metilcicloexanol. A molécula de m-
cresol estaria adsorvida na forma inclinada, o que impediria
a hidrogenacdo do anel, favorecendo a hidrogenacdo da
carbonila, com formacdo do tolueno pela rota da
tautomerizacao

Conclusoes

Este trabalho investigou a influéncia do tamanho de
particulas de Ni, confinadas e ndo confinadas na estrutura
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do suporte, em HDO do m-cresol em fase gasosa e sob
pressdo atmosférica. A distribuicao de produtos e a taxa de
desoxigenag¢do variaram em func¢do do tamanho das
particulas de Ni, com particulas maiores favorecendo a
hidrogendlise C-C, com formacdo indesejada de metano,
enquanto particulas menores inibiram a hidrogendlise e,
para o caso de Ni/SBA-15, aumentaram a formacdo de
tolueno. Para Ni/SiO,, onde o metal ndo se encontrava
confinado nos mesoporos da silica, a variagdo do tamanho
de particula metélica ndo influenciou na formacdo de
desoxigenados, cuja seletividade permaneceu baixa devido
a baixa oxofilicidade do suporte

Esses resultados sugerem que o confinamento de
pequenas particulas de Ni na porosidade do suporte € uma
estratégia promissora para controlar e estabilizar as
particulas metélicas, promovendo a adsor¢dao do m-cresol a
partir da carbonila, o que levaria a desoxigenacdo de
moléculas modelo presentes na lignina pirolitica.
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