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Resumo

A busca por uma sociedade sustentavel tem gerado um significativo interesse de
pesquisa e desenvolvimento sobre a conversdo de biomassa em produtos quimicos
de alto valor agregado. O furfural € um reagente que pode ser obtido de biomassa
lignocelulésica ndo comestivel e seus derivados sdo produtos de interesse da
biorrefinaria. Este estudo foi desenvolvido com o0 objetivo de investigar a converséo
do furfural (FF) através da reacdo de hidrodesoxigenacéo utilizando leito catalitico
duplo de CuY e NiY. Os produtos de interesse foram: alcool furfurilico, 2-metilfurano,
2-metiltetrahidrofurano e alcool tetrahidrofurfurilico. Os catalisadores monometalicos
suportados em zedlita HY foram preparados pelo método de impregnag¢do com 10,
20 e 30% de cobre e 10% de niquel e caracterizados por EDX, DRX, TG/DTA, MEV,
adsorcdo de nitrogénio, FITR, DRS- UV-Vis e TPR-H,. Os catalisadores foram
avaliados utilizando um reator de bancada de leito fixo, empacotado com leito de um
anico catalisador ou com leito duplo, composto pelos catalisadores CuY e NiY,
formando leitos duplos com diferentes configuracdes, na faixa de 180 a 260°C.
Observou-se um padréo de atividade preferencial do catalisador CuY para ativacao
do grupo C=0 do furfural enquanto que sobre NiY, produtos de reagcdo nos grupos
C=C e C=0 foram observados. Conversdes do furfural proximas a 100% foram
obtidas sobre CuY e de 37% sobre o catalisador NiY, em leito Unico. Altos
rendimentos de até 87% em alcool furfurilico foram obtidos com o catalisador CuY a
180°C, enquanto o uso do leito duplo, contendo os catalisadores 20CuY e 10NiY
possibilitou a obtencdo de 2-metilfurano com rendimento acima de 80%, a 220°C,
com alta estabilidade por 10 horas. Independente da ordem de empacotamento do
reator, apds a reacao, os leitos duplos apresentaram menor quantidade de depdsitos
de coque do que o catalisador CuY, sugerindo uma maior estabilidade em relagéao
ao coqueamento quando o leito duplo é utilizado.

Palavras-chaves: Furfural, Hidrodesoxigenacdo, 2-Metilfurano, Catalisadores
heterogéneos, Leito catalitico duplo.



Abstract

The quest for a sustainable society has generated significant interest in research and
development on the conversion of biomass into chemical products with high added
value. Furfural is a reagent that can be obtained from inedible lignocellulosic biomass
and its derivatives are products of interest in the biorefinery. This study was
developed with the objective of investigating the conversion of furfural (FF) through
the hydrodesoxygenation reaction using a double catalytic bed of CuY and NiY. The
products of interest were: furfuryl alcohol, 2-methylfuran, 2-methyltetrahydrofuran
and tetrahydrofurfuryl alcohol. The monometallic catalysts supported on HY zeolite
were prepared by the impregnation method with 10, 20 and 30% copper and 10%
nickel and were characterized by XRD, TG/DTA, SEM, nitrogen adsorption, FITR,
DRS-UV-Vis and TPR- H2. The catalysts were evaluated in the range of 180 to
260°C, using a fixed bed benchtop reactor, packed with a single catalyst bed or a
double bed, composed of CuY and NiY catalysts, forming double beds with different
configurations. The pattern of preferential activity of the CuY catalyst for activation of
the C=0 group of furfural was observed, while on NiY, reaction products in the C=C
and C=0 groups were observed. Furfural conversions close to 100% were observed
over CuY and 37% over the NiY catalyst, in a single bed. High yields of up to 87% of
furfuryl alcohol were obtained with the CuY catalyst at 180°C, while the use of a
duble bed containing the 20CuY and 10NiY catalysts made it possible to obtain 2-
methylfuran with a yield above 80%, at 220°C, with high stability for 10 hours.
Regardless of the reactor packing order, after the reaction, the double beds showed
a smaller volume of coke deposits than the CuY catalyst, suggesting greater stability

in relation to coking when the double bed is used.

Keywords: Furfural, Hydrodeoxygenation, 2-Methylfuran, Heterogeneous catalysts,
Double catalytic bed.
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1. INTRODUCAO

A queima de combustiveis fosseis tem contribuido para o aumento da
temperatura da Terra, sendo amplamente reconhecida como uma das principais
causas do fendbmeno do aquecimento global. Como resultado, surge a necessidade
de fortalecer o compromisso com 0 meio ambiente, integrando-o de forma

sustentavel com o crescimento socioecondmico.

A busca por uma sociedade ambientalmente amigavel tem despertado um
interesse consideravel em medidas como a diminuicdo do consumo de recursos
derivados do petréleo, promoc¢éo de fontes de energia renovavel e a conversao de

biomassa lignocelulésica em produtos quimicos de valor agregado.*

As biorrefinarias desempenham um papel crucial ao possibilitar a aplicacéo de
novas tecnologias para converter biomassa ndo comestivel em uma ampla
variedade de produtos comerciaveis sustentaveis. A biomassa lignocelulésica é um
recurso renovavel composto por matéria organica rica em celulose, hemicelulose e

lignina, além de outros componentes.”?

A partir da biomassa é possivel obter o furfural (FF), um produto que se
destaca como matéria prima altamente promissora para a producdo de
biocombustiveis; resinas; aditivos e solventes.* Através da reacdo de
Hidrodesoxigenacdo (HDO) do furfural, podem ser obtidos diversos produtos
incluindo o alcool furfuriico (FOL), o 2-metilfurano (2-MF), o &lcool
tetrahidrofurfurilico (THFOL), o 2-metiltetrahidrofurano (2-MTHF), furano, THF, entre

outros produtos que podem ser obtidos numa complexa rede de reacdes.’

7

Conforme descrito na literatura, a hidrodesoxigenacdo (HDO) do FF é
geralmente realizada em condigbes otimizadas de pressdo atmosférica,
temperaturas moderadas e em fase de vapor.>”® O objetivo principal dessas
condicOes € promover as reacdes de hidrogenacao e desidratacdo, possibilitando a
transformacdo seletiva do furfural aos produtos desejados de elevado valor
agregado como os alcoois furfurilico (FOL) e tetrahidrofurfurilico (THFOL), o 2-
metiltetrahidrofurano (2-MTHF) e o 2-metilfurano (2-MF).
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Diversos catalisadores tém sido estudados para a reacdo de HDO do FF,
apresentando em geral boa atividade, porém seletividade baixa.? Parte dos trabalhos
tem explorado a SiO;, e Al,O3 como suporte e metais como niquel, paladio, platina e
cobre, como fase ativa. Os catalisadores baseados em metais nobres, Pd e Pt, séo
em geral muito ativos e seletivos para a HDO, porém o custo destes metais pode ser
uma desvantagem para o seu uso.'® Por esta razéo, os catalisadores baseados em
Cu e Ni sao alternativas de interesse, pois apresentam custo e padrdes de atividade

e seletividade adequados para a reacao.

Embora as zedlitas apresentem caracteristicas importantes, tais como
microporosidade, alta area superficial, estabilidade hidrotérmica e baixo custo?,
poucos estudos sdo relatados sobre 0 seu uso como suporte para catalisadores
metélicos na HDO do furfural. Por outro lado, a rede de rea¢fes na conversédo do FF
indica a formag&o de 4gua como subproduto,*? de modo que o uso de uma zedlita
pode contribuir para a intensificacdo do processo, por remocao da agua formada,
reduzindo a desativacdo dos sitios metélicos e melhorando a seletividade aos
produtos alvo como o 2-MF e 2-MTHF.

A conversdo do furfural sobre catalisadores heterogéneos € geralmente
conduzida em reatores de leito fixo, Gnico ou sequenciais*® contendo catalisadores
especificos para as diferentes etapas da reacdo de HDO. Em 2015, Dong e
colaboradores' relataram a utilizacdo de um Gnico reator contendo um leito duplo de
catalisadores de Cu e de Pd suportados em silica como estratégia para a obtencao
seletiva de derivados especificos da HDO do FF. Assim, a utilizacdo de
catalisadores combinados em um reator Unico visa o controle da seletividade do
processo para a obtencdo de altos rendimentos do(s) produto(s) desejado(s) em
uma unica etapa, em funcdo da forma como o leito catalitico duplo € operado.
Adicionalmente, esta estratégia € ambientalmente mais sustentavel pois gera menos

efluentes, envolvendo menos consumo de energia.

Neste trabalho, a HDO do FF foi investigada utilizando catalisadores CuY e
NiY em leitos duplos, nos quais os catalisadores foram empacotados de diferentes
formas no reator de leito fixo, visando ao melhor aproveitamento dos diferentes

padrdes de atividade dos catalisadores individuais para o controle da seletividade da
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reacao global. Para tanto, os padrdes de atividade dos catalisadores CuY e NiY

também foram investigados nas mesmas condi¢des reacionais.

A presente Dissertacao foi organizada em 8 capitulos, numerados do modo a seguir:

1. Introducgéo geral: onde sao apresentadas a reagédo de Hidrodesoxigenacao (HDO)
do Furfural e os possiveis meios de reagdo para producdo de produtos comerciaveis

de maneira economicamente viavel e sustentavel.
2. Premissas, objetivo geral e os objetivos especificos.

3. Reviséo da Literatura: aborda a importancia do desenvolvimento sustentavel e a
biorrefinaria, a utilizacdo da biomassa lignocelulésica na obtencdo do Furfural e a
conversdo do furfural em produtos de maior valor agregado e suas possiveis

aplicacoes.

4. Metodologia: € apresentado o estudo da hidrodesoxigenacao catalitica de furfural
para a obtencao de alcool furfurilico, 2-metilfurano, 2-metiltetrahidrofurano e alcool
tetrahidrofurfurilico em fase vapor sobre catalisadores de CuY e NiY em leito

catalitico Unico e em leito combinado.

5. Resultados e Discusséo: sdo apresentadas as analises das caracterizacdes dos

catalisadores, juntamente com os resultados obtidos da reacdo de HDO do furfural.
6. Conclusdes: sédo apresentadas as conclusfes gerais do trabalho.
7. Perspectivas: possiveis avancos para os trabalhos futuros sdo apresentadas.

8. Referéncias: sdo apresentadas em lista de fontes utilizadas para apoiar o

desenvolvimento da dissertagéo.
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2. PREMISSAS E OBJETIVOS

2.1 PREMISSAS

Para a definicdo dos objetivos deste trabalho, algumas premissas foram

levantadas:

- A producao seletiva de derivados do FF em um Unico reator € econbmica e

ambientalmente de interesse.*>*

- A ordem de empacotamento do reator com catalisadores diferentes afetam a

distribuicéo dos produtos.**

- A producao seletiva de um derivado especifico do FF deve ser estabelecida
com base no mecanismo da reacao, além da formulacdo dos catalisadores e das

condi¢cOes de operagao dos reatores.

- A seletividade do processo depende do modo de adsorcao do reagente sobre a
superficie do catalisador.*

- Catalisadores de Cu e de Ni apresentam padrdes de atividade distintos, levando
a diferentes produtos de interesse na conversdo do FF, justificando o uso

combinado destes catalisadores. *°

- Ligas Cu-Ni sdo muito ativas na hidrogendlise e hidrogenacao do anel furanico,

mas geram CO e se desativam rapidamente.*®

- A seletividade do catalisador de Ni é fortemente afetada pela agua formada na

reacdo.’

- O uso de um suporte adequado favorece a estabilidade do padréao de atividade
do catalisador de Ni.**

- A diferenca na temperatura de reducdo de catalisadores de Cu e de Ni pode

limitar a utilizacdo destes catalisadores em um Unico reator.
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1.2 OBJETIVO GERAL

Investigar a conversdo do furfural (FF) através da reacdo de
hidrodesoxigenacdo a produtos sustentaveis e de maior valor agregado utilizando

leito catalitico duplo de CuY e NiY.

1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar o padréo de atividade dos catalisadores individuais, CuY e NiY, na

conversao de FF.

- Avaliar a influéncia da concentracdo de cobre sobre o padrdo de atividade

dos catalisadores CuY na reacéao de HDO.

- Avaliar o perfil de atividade de leitos duplos CuY-NiY, na conversao de FF,
com o teor de Ni constante no catalisador NiY, visando obter produto(s) de maior

valor agregado de modo seletivo.

- Avaliar o uso da zedlita Y como suporte e separador entre os leitos
cataliticos, visando a intensificacdo do processo pela remoc¢édo de agua formada na

reacao ocorrida no primeiro leito.

- Investigar a influéncia da temperatura de reducdo do leito duplo,

considerando as diferencas entre as fases ativas nos dois leitos cataliticos.

- Avaliar a estabilidade do leito duplo CuY-NiY nas condicBes selecionadas de

reacao.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 O DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL E A BIORREFINARIA

No século XIX, cientistas alertaram o mundo sobre as atua¢cdes do homem na
natureza, essas ag¢des vém causando elevacdo da temperatura da Terra com uma
taxa maior do que as relatadas pelos registros histéricos, o chamado efeito estufa,
tendo como principal causa do efeito estufa a queima dos combustiveis fosseis.*’

Em vista das preocupacdes com o clima no mundo, estabeleceram-se
responsabilidades para as nagdes que participaram do Protocolo de Kyoto, ratificado
em 1999, com vigéncia a partir de 2005, cujo protocolo incluia a limitacdo de
emissfes de gases causadores do efeito estufa, gerenciamento de residuos e dos
sistemas energéticos, bem como a promocdo de fontes energéticas renovaveis.*®
Além disso, tem o Acordo de Paris, firmado em 2015, este representa um esforgo
global para combater o aquecimento global. Oficialmente em vigor desde 2016, o
Brasil assumiu o compromisso de reduzir suas emissdes de gases de efeito estufa
(GEE) para 43% dos niveis de 2005 até o ano de 2030.%

O compromisso com 0 meio ambiente e com o crescimento socioecondémico
de forma ambientalmente amigavel estabelece grandes projecdes para 2030.
Estima-se uma reducéo de 40% nas emissdes de gases de efeito estufa (GEE), 27%
de participacdo de fontes renovaveis no consumo energético e 27% de aumento na
eficiéncia energética, comparados a 1990. Além disso, uma reducdo de 85 a 90%
nas emissbes de GEE em 2050. Tais medidas englobam o0s setores: energia,
agricultura, floresta, residuos e processos industriais.*

Existe uma transicdo em curso impulsionada principalmente pelo aumento das
preocupacdes com a exaustao dos combustiveis fosseis, as mudancas climaticas e
a seguranca nacional. Essa transicdo tem como objetivo reduzir o consumo de
recursos petroliferos, direcionando-se para alternativas renovaveis na producdo de
combustiveis e produtos quimicos.?

Diante disso, emergem as biorrefinarias lignoceluldsicas, nas quais novas
tecnologias podem ser usadas para converter biomassa ndo comestivel em

combustiveis de transporte e produtos quimicos “plataforma”. Biorrefinaria € uma
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instalagdo que realiza a conversdo sustentavel de matéria-prima renovavel em uma
ampla variedade de produtos comerciaveis sustentaveis.”?

A esséncia fundamental da biorrefinaria reside no desenvolvimento de
tecnologias capazes de decompor recursos naturais complexos em seus
componentes basicos de construcdo? e podem ser categorizadas em termos de
produtos e energia.'?

No caso da biorrefinaria orientada a produtos, os principais geradores de
receita sdo os produtos quimicos de alto volume de mercado (plataforma), enquanto
que a energia € um coproduto podendo ser na forma de biocombustivel ou
eletricidade.’” Em ambos os casos, essas biorrefinarias sdo especialmente
relevantes para a inddstria quimica e de combustiveis.

Para alcancar competitividade econémica, as biorrefinarias precisam enfrentar
desafios que envolvem o uso eficiente de biomassa com geracdo minima de
residuos buscando utilizar todos os componentes da biomassa e ndo apenas uma
fracdo especifica. Isso inclui o aproveitamento dos residuos e subprodutos,
reduzindo o desperdicio e o consumo de energia, consequentemente aumentando a
eficiéncia global do processo.?

Outro fator é a obtencdo de coproducéo flexivel de produtos voltados para o
mercado com a integracdo de diferentes setores industriais, como agricultura,
qguimica, energia e materiais. Isso resulta em sinergias entre as induastrias,
aproveitando as interconexfes entre 0s processos e criando uma cadeia de valor
mais integrada e eficiente.?!

Por fim, a biorrefinaria emerge como um conceito promissor que utiliza
biomassa como matéria-prima para a producdo energética, produtos quimicos de
base e materiais. A transformacdo de biomassa lignocelulésica em bioquimicos de
alto valor agregado tem suscitado um interesse significativo na busca por uma

sociedade sustentavel.
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3.2 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa lignocelulésica constitui a maior fonte de carboidratos naturais do
mundo. E considerado o recurso biolégico renovavel mais abundante da terra,
composta por qualquer matéria organica disponivel de forma renovavel que inclui
culturas energéticas, residuos agricolas, plantas aquéticas, madeira e seus
residuos, entre outros, além do seu uso ndo agredir o meio ambiente. Materiais
lignocelulésicos apresentam uma composi¢do quimica pouco variavel o que torna a
formacao dos produtos quimicos mais acessiveis.?

A constituicdo quimica da biomassa lignocelulésica contém aproximadamente
35-50% de celulose, seguido de 20-35% de hemicelulose, 10-25% de lignina,
pectina e uma pequena quantidade de cinzas e extrativos.?** Os extrativos sdo
responsaveis pelas diferencas morfolégicas, abrangem terpenos, 6leos essenciais,
resinas, taninos, graxas, pigmentos e compostos inorganicos, estes sao encontrados
em quantidades minimas, cerca de 5% da matéria seca.?

A celulose € o componente mais abundante nos materiais lignoceluldésicos, um
polissacarideo linear onde a sua estrutura amorfa e cristalina podem ser
classificadas em trés niveis organizacionais. O primeiro é definido pela sequéncia de
residuos [B-D-glicopiranosidicos unidos por ligagdes covalentes, formando o
homopolimero de anidroglicose com ligacdes B-D (1—4) glicosidicas, de formula
geral (CGH1005)n.26

O segundo nivel descreve a conformacdo molecular, isto €, a organizacéo
espacial das unidades repetitivas que sao caracterizadas pelas distancias das
ligaches com respectivos angulos e pelas ligacdes de hidrogénio intramoleculares. O
altimo nivel define a associagdo das moléculas formando agregados com uma
determinada estrutura cristalina. Agregados que atribuem uma grande resisténcia a
tensdo, tornando a celulose insolivel em agua e em um grande numero de outros
solventes. 2®

A lignina, diferente dos polissacarideos, € uma macromolécula aromatica
formada a partir do acoplamento radicalar de alcoois hidroxi-cinamilicos. E um
heteropolimero amorfo que consiste em trés fragmentos fenilpropanos: alcool p-
cumarilico, &lcool coferilico e &lcool sinapilico.?”?® Essa macromolécula ndo possui

uma estrutura homogénea, sendo algumas regides amorfas e estruturas globulares.
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A composi¢cdo e organizagdo dos seus constituintes variam de uma espécie para
outra de acordo com a matriz de celulose-hemicelulose, do mesmo modo, a lignina
possui baixa biodegradabilidade. "2

As polioses ou hemiceluloses sdo heteropolissacarideos ramificados com
massa molar menor que a celulose. A cadeia principal consiste em xilose e seus
ramos podem conter complexos compostos por D-glucose, D-galactose, D-manose,
L-arabinose, &cido D-glucurdnico e acido 4-O-metil-glucurdnico e grupos acetila.?’?®
A estrutura apresenta ramificacdes que interagem facilmente com a celulose, dando
estabilidade e flexibilidade ao agregado. Comparadas com a celulose, as
hemiceluloses apresentam maior susceptibilidade a hidrolise &acida, pois oferecem
uma maior acessibilidade aos acidos minerais comumente utilizados como
catalisadores. Esta reatividade € usualmente atribuida ao carater amorfo destes
polissacarideos.?*

O interesse na utilizacdo de residuos agricolas e florestais na obtencdo de
produtos de valor agregado tem crescido. Um subproduto interessante que pode ser
produzido no processo de aquisicdo do etanol, é o furfural. Biomassas ricas em
hemiceluloses como sabugo de milho, bagaco de cana de acuUcar, casca de arroz e
farelo de trigo s&o as principais fontes produtivas para obter furfural.?®

O bagaco de cana e a espiga de milho sdo os dois materiais mais utilizados
nessa producado e sdo responsaveis por mais de 98% de todo o furfural produzido.*
A Tabela 1 apresenta fontes de obtencéo e os respectivos rendimentos de algumas
biomassas. Estes rendimentos variam de acordo com a quantidade de pentosano

presente em sua estrutura.®

Tabela 1. Biomassas e os respectivos rendimentos na producéo de furfural.®*

BIOMASSA RENDIMENTO DE FURFURAL
Espiga de milho 10 a 12%
Casca de arroz 5a7%
Residuos de linho 5a7%
Cascos de algodéao 8all%
Bagaco de cana de acUcar 8al1l1%

Madeira 4 a 8%
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3.3 FURFURAL

Recentemente, o furfural (FF) foi identificado como um dos reagentes mais
promissores para a producdo sustentavel de biocombustiveis e aditivos do século
XX1.%2 A principio, quaisquer residuos lignoceluldsicos contendo pentosanos podem
ser usados como sua matéria-prima.* Acerca de 1922, pela primeira vez o furfural
foi produzido em grandes quantidades nos EUA pela Quaker Oats Company, e 0
consequente desenvolvimento de industria de furfural avancou rapidamente.

Em escala industrial foi iniciada sua producdo usando subprodutos agricolas,
como bagaco da cana-de-aclcar e espigas de milho.3* Atualmente, China, Africa do
Sul e os paises Republica Dominicana sdo os principais produtores de furfural, um
dominio de quase 90% de toda a producéo mundial.*

A tecnologia das biorrefinarias mostra que € possivel separar hemicelulose da
biomassa lignocelulésica obtendo produtos de alto valor agregado e energia em
grande escala. Atualmente ainda ndo existe uma rota sintética para a producao
furfural.>>A hemicelulose dos lignocelulésicos é a principal matéria-prima de base
biolégica para a sua producéo, em torno de 250.000 toneladas por ano.?*?’

O furfural possui a féormula molecular CsH40,, € um 6leo limpido, incolor, com
ponto de ebulicdo de 162°C e um cheiro semelhante a améndoas. E um aldeido
heterociclico e aromatico conhecido também como 2-furanocarboxialdeido,
furaldeido, 2-furanaldeido, fural e furfuraldeido.?®

Além disso, suas propriedades fisicas tornam este aldeido heteroaromético um
solvente seletivo para remover aromaticos de 6leos lubrificantes com o objetivo de
melhorar a relacdo entre viscosidade e temperatura, também para remover
aromaticos de combustiveis diesel, melhorando as propriedades de ignicdo e na
formacéo de polimeros reticulados.*

Sendo assim, esta substancia pode substituir compostos quimicos organicos
derivados de combustiveis fo0sseis na preparagcao de resinas, lubrificantes, adesivos
e plasticos. Também é considerado um solvente seletivo muito reativo e usado em
larga escala na purificacdo de éleos minerais, vegetais e animais. >3

A molécula de furfural possui dois grupos funcionais, um aldeido (C=0) e um
sistema conjugado (C=C-C=C). Seu grupo aldeido (C=0) pode sofrer reagcdes como
acetalizacdo, acilacao, condensacéo de aldol e Knoevenagel, redugcdo em alcoois,

aminacgdo redutiva em aminas, descarbonilacdo, oxidagdo em acidos carboxilicos e
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reacoes de Grignard. Enquanto que o sistema conjugado do anel furano (C=C-C=C)
pode passar por reacbes de alquilagdo, hidrogenacao, oxidacdo, halogenacéo,
abertura do anel e nitracd0.%* As inimeras possibilidade de reacdes propicia a

producado de diversas substancias oriundas de um anico reagente, ratificando o seu

carater promissor.

3.4 PRODUTOS DERIVADOS DO FURFURAL

Através da Figura 1 é possivel observar diversas rotas de reacfes a partir do
furfural, que variam de acordo com o sistema catalitico empregado e em funcéo dos

produtos de interesse.
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Figura 1. Rotas de reagfes dos possiveis produtos a partir do furfural. Adaptado da
referencia®’

Os produtos representados na figura 1 séo: furfural (1), alcool furfurilico (2),
alcool tetrahidrofurfurilico (3), 1,5-pentanodiol (4), etil furfuril éter (5), 2-metilfurano
(6), 2-metiltetraidrofurano (7), 1-pentanol (8), furano (9), tetrahidrofurano (10), 1-
butanol (11), oligdbmero de condensacéao (12), furfuril amina (13), tetraidrofurfuril
amina (14), acido furdico (15), anidrido maleico (16), acido maleico (17), acido
succinico (18), acido levulinico (19), gama-valerolactona (20), ciclopentanona (21),

ciclopentanol (22), biciclopentano (23).
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3.4.1 Alcool furfurilico (FOL)

O A&lcool furfurilico possui férmula molecular CsHgO,, ponto de ebulicdo de
170°C e é uma substancia moderadamente tdxica por inalacdo. Apresenta estrutura
composta por um anel furanico e um grupo alcool. Segundo as estatisticas, 62% do
FF global é convertido em FOL.*®

O FOL é um importante produto quimico bem conhecido na industria de
polimeros, usado principalmente como precursor para a producdo de resinas
termostaticas com alta resisténcia quimica a acidos, bases e certos solventes,
resinas liquidas para fortalecer a ceramica, bem como na producéo de varias fibras
sintéticas, borrachas-resinas, aglutinantes de fundicdo, adesivos para madeira

compensada e mdveis, e produtos quimicos agricolas. 3%1>4041:42

Na sintese organica, o alcool furfurilico € uma matéria-prima valiosa para a
producdo de 4alcool tetrahidrofurfurilico e 2,3-di-hidropirano. Além disso, como
intermediario quimico € empregado na fabricagdo de lisina, vitamina C, lubrificante,

agente dispersantes e plastificantes 3°1°4041.42

3.4.2 2-Metilfurano (2-MF)

O 2-Metilfurano é um composto organico de féormula molecular CsHgO, possui
um baixo ponto de ebulicio quando comparado aos demais produtos, de
aproximadamente 64°C.** Em sua estrutura, a presenca do grupamento metila reduz a
possibilidade de reacdes paralelas, tornando-o mais estavel comparando a outros
derivados de FF*

O reagente 2-MF é usado como material de partida na producéo de tolueno
em escala comercial. E avaliado como um solvente verde apresentando um vasto
uso nas biorrefinarias e nas industrias quimicas. Devido a sua miscibilidade em agua
e solubilidade em muitos solventes organicos possibilita a sua aplicagdo na
formacao de blocos de construcéo e na industria farmacéutica.*®

Na indastria farmacéutica tem uma importante aplicagdo como intermediario
na producdo de insumos quimicos da cloroquina (droga usada no tratamento da
malaria que recentemente ganhou visibilidade nos testes em pacientes com 0 novo
Corona Virus Disease (COVID-19)).**
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3.4.3 2-Metiltetrahidrofurfural (2-MTHF)

O 2-Metiltetrahidrofurfural € um composto organico com a formula molecular
CsH100 e com ponto de ebulicdo de 80,2°C. Apresenta uma propriedade incomum,
na qual sua solubilidade diminui & medida que a temperatura aumenta. Ademais,
tem miscibilidade limitada com agua e é facilmente degradado na luz solar e no ar, o

que o torna ambientalmente promissor em varias aplicacdes.*

O composto € utilizado na criacdo de eletrolitos para eletrodos secundarios
de litio, bem como, um componente em combustiveis alternativos. Além disso,
destaca-se como um solvente de grande valor em reacdes de baixa temperatura,
frequentemente empregado em estudos espectroscopicos realizados em
temperatura de -196°C.*® Portanto, o 2-MTHF est4 sendo cada vez mais usado em
processos quimicos organometalicos e bifasicos pois estas combinacdes de

propriedades oferecem oportunidades para a simplificacdo do processo.*°

3.4.3 Alcool Tetrahidrofurfurilico (THFOL)

O alcool tetrahidrofurfurilico (THFOL) possui formula molecular CsH100-, é
incolor, miscivel em agua, possui ponto de ebulicdo de 178°C, cheiro suave, baixa
toxicidade e esta presente na natureza nos 6leos de lavanda e manga e na soja
fermentada. 4’

E um composto organico que apresenta caracteristicas versateis, abrangendo
alta solvéncia para materiais organicos e inorganicos, estabilidade quimica e térmica
e biodegradabilidade.*

Nos ultimos tempos, o THFOL tem recebido atencdo por ser um solvente
ecologico, gracas a sua capacidade de biodegradacédo. Essa caracteristica torna
possivel a sua utilizacdo no setor agricola sem comprometer a protecao ambiental.>®

Além disso, é precursor do 1,5-pentanodiol e na producéo de farmacos. Outra
aplicacao promissora é a possibilidade de substituicdo para os éteres de glicol, que
por sua vez, possui aplicacbes agricolas como biocidas, herbicida e pesticidas e no
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setor industrial na producdo de revestimentos, corantes e formulagbes de

decapagem.®®

3.5 POTENCIAL DOS DERIVADOS FURANICOS COMO ADITIVOS

As aplicagbes dos biocombustiveis variam de acordo com a sua composi¢céo
quimica e propriedades fisico-quimicas, podendo ser utilizados diretamente ou
associados com aditivo.*

Algumas caracteristicas dos combustiveis que valem ser destacados e que
garantem a sua aplicabilidade s&0:**? O alto calor latente de vaporizagdo, o que
significa uma maior poténcia para o motor; Baixo ponto de fulgor, o que confere
maior estabilidade na combustdo, diminuindo os problemas de partida a frio
(problema geralmente associado ao etanol); Alta densidade energética; Numero de
octanas elevado; Grande pico de pressdo no cilindro, onde mais ar e combustivel
sdo injetados produzido mais energia e, por fim, uma boa eficiéncia térmica,
possivelmente associada a presenca de oxigénio na estrutura, o que contribui para
um aumento da eficiéncia da combustao.

A mistura de aditivos a gasolina é um método que vem ganhando aplicacdo
devido a configuracdo e projetos dos motores. Em muitos casos a substituicéo total
do combustivel requer uma mudanca nos sistemas de suprimento do combustivel
dos veiculos.>® Porém, misturar uma baixa porcentagem pode reduzir os custos de
modificacdo dos sistemas de producdo, transporte, armazenamento e venda do
combustivel.*

O FOL polimerizado pode formar uma resina de poli-alcool furfurilico usada
para reforcar residuos de substratos celulésicos como blocos para fabricar novos
combustiveis sdélidos alternativos ambientalmente amigaveis. A partir disso, tem sido
explorado na tentativa de impedir o retorno do uso exaustivo do carvdo, sendo este,
um combustivel féssil extremamente poluente.*

A aplicagdo da resina garante um aumento na estabilidade térmica e do valor
calorifico dos biocombustiveis, os tornam promissores em termos de liberacdo de
calor desejavel e tempo de queima quando comparado ao carvao.

E sabido que a sensibilidade & umidade da biomassa obstrui o processo de

gueima e emite gases tbxicos, tornando a biomassa uma fonte de energia



27

desfavoravel. Portanto, a propriedade da resina &lcool poli furfurilico como matriz de
reforco confere 100% de capacidade hidrofébica da biomassa, ao mesmo tempo,
minimiza as emissdes dos poluentes CO e CO, na atmosfera.*>®

Por outro lado, o 2-MF tornou-se bastante atraente em estudos como
combustivel alternativo por causa de suas semelhancas com a gasolina.
Recentemente, foi comprovado que o0 uso de biocombustiveis em baixas
concentracbes, combinados com gasolina, apresenta um desempenho satisfatério
em veiculos convencionais. Isso se deve as propriedades de combustéo eficientes
dos biocombustiveis, sua rapida taxa de queima em comparacao a gasolina e sua
competitividade em termos de emissées de gases poluentes carbonaceos.*

O 2-MF possui caracteristicas importantes como insolubilidade em agua, alta
densidade energética (33,7 a 30,4 MJ/kg), alto indice de octanagem (103) e alto
indice de octanagem motor (86), assim quando exposto a altas temperaturas tem
maior resisténcia a batidas que a gasolina.>

Quando comparado o nivel de hidrocarbonetos ndo reagido, o 2-MF
apresenta uma taxa menor que o0 da gasolina, provavelmente devido a alta
temperatura de combustdo e o alto teor de oxigénio.*® Apesar disso, devido & alta
temperatura adiabatica da chama do 2-MF, o nivel de emissdo de NOx é
preocupante.®*°°

Outro produto promissor como aditivo de combustivel e precursor € o 2-
MTHF. Além de desempenhar um papel crucial na reducdo da volatilidade do
combustivel, o 2-MTHF também contribui para a diminuicdo das emissdes de
particulados em motores a gasolina de injecdo direta, promovendo melhorias na
qualidade ambiental.”’

O 2-MTHF tem potencial para solucionar as limitacbes do Géas Natural
Liquefeito (GVL) como aditivo de combustivel, incluindo elevada solubilidade em
agua, limite de mistura para aplicacdo em motores de combustdo convencionais,
corrosividade no armazenamento e baixa densidade de energia em relagdo aos
combustiveis convencionais.®

E importante ressaltar que o 2-MTHF pode ser adicionado em até 30% em
volume ao petroleo, sem apresentar efeitos adversos no desempenho. Além disso,
ndo sdo necessdarias modificacdes no motor para essa aplicacdo. Por fim, este
produto possui 0 niumero de octanas 86 e o numero de octanas do motor 73, que

corrobora para sua ampla e promissora exploragéo.>’®
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THFOL é uma molécula alvo para aplicagdo em motores. O mercado € atraido
pelo seu numero de octanagem motor (83) competitivo, uma vez que a
gasolina possui 89.7 e 2-MF 86. Com isso, cada vez mais vem ganhando espago e
se tornando um aditivos de combustivel bastante estudado na atualidade. Diversos
testes mostram sua aplicacdo com sucesso como aditivo permitindo que a sua

mistura em etanol e diesel produza combustiveis mais limpos.>®

3.6 REACAO DE HIDRODESOXIGENACAO (HDO) DE FURFURAL

A Catélise € uma éarea de conhecimento essencial na industria quimica
moderna e desempenha um papel efetivo na producdo da grande maioria de
produtos quimicos de valor comercial. Catalisadores homogéneos e heterogéneos
sdo usados tanto na industria petroquimica quanto na utilizacdo de processos que
envolvem biomassa e seus derivados.®*

A catalise heterogénea € uma area de conhecimento que tem destague em
diversas pesquisas, novos processos quimicos sustentiveis e potenciais, pois
oferece alternativas viaveis as rea¢des estequiométricas, atuando como for¢a motriz
em direcdo a uma industria quimica mais sustentavel. Além disso, possibilita a
reutilizacdo eficiente do catalisador, possui uma maior estabilidade e facilidade de
separacéo dos materiais frente 4 catalise homogénea.®*®

O FF é um composto multifuncional e, deste modo, distintas reacées podem
ocorrer em sua conversao catalitica, entre elas: hidrodesoxigenacdo (HDO),
hidrogenacéo da ligacdo C=C ou ligacdo C=0, desidratacdo, hidrogendlise, rearranjo
(formacao de acido levulinico e ciclopentanona), descarbonilacdo, polimerizagéo,
entre outras.®

A reacdo de HDO do FF pode ser realizada sob diversas variaveis,
normalmente adotam-se pressdo atmosférica, temperaturas moderadas e reagente
na fase vapor.®”® Além disso, é possivel obter baixo consumo de gas hidrogénio e a
conservacgao do anel furano aromatico evitando a perda de carbono do produto final
através da descarbonilacdo,® sendo assim, o nimero de carbono total é mantido

impedindo uma possivel emisséo de gases poluentes a base de carbono.®®
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Na catalise, caracteristicas bifuncionais como sitios metalicos e sitios acidos
(este ultimo, presente principalmente nos suportes) sdo fundamentais na reacdo de
HDO, cujo objetivo é promover as reacdes de hidrogenacéo e desidratacdo.®

A adicdo de hidrogénio a ligacdo C=C é termodinamica e cineticamente mais
favoravel, pois a sua energia de ligacdo corresponde a 147 kcal/mol, quando
comparada a ligacdo C=0 que possui energia de ligacdo 170 kcal/mol.®* No entanto,
€ possivel hidrogenar seletivamente a ligagdo C=0 com catalisadores especificos e
condicbes reacionais adequadas.®® O controle da seletividade da hidrogenacéo
desses dois grupos é uma das mais importantes pautas de pesquisa no
desenvolvimento desses catalisadores.®

O processo de formacao dos produtos de interesse a partir do FF envolve um
mecanismo de reacdo que comeca com a etapa de adsorcédo, na qual o furfural e as
moléculas de hidrogénio (H.) sdo adsorvidos na superficie do catalisador.*®®’

O hidrogénio molecular (H;) adsorvido € quebrado, formando atomos de
hidrogénio adsorvidos (H*). Esses atomos de hidrogénio reagem com o furfural,
quebrando a ligagao pi (11) C=C ou C=0, transferindo o hidrogénio e resultando na
formacao do produto.*®’

Sobre a superficie do catalisador, o furfural que possui dois tipos de
configuracdes, cis e trans, assume uma configuracado preferencial de adsorcdo a
depender do metal presente no catalisador. Com isso, havera a determinacédo de
qual grupo funcional ficard diretamente adsorvido podendo formar inameros
produtos como FOL, 2-MF, 2MTHF, THFOL.*

A Figura 2 mostra as possiveis formas de adsorcdo da molécula de furfural

sobre o catalisador de cobre.
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FF- trans-inclinada FF-trans-perpendicular  FF-cis-inclinada FF-cis-perpendicular

-

FF-trans-inclinada  FF-trans-perpendicular FF-cis-inclinada FF-cis-perpendicular

Figura 2. As configuracdes possiveis de adsorcao de furfural na superficie de Cu, (As bolas
laranjas, cinzas, vermelhas e brancas representam os atomos de Cu, C, O e H,
respectivamente). Adaptada da referéncia ©’

Na Figura 3 é observa-se as possiveis configuracdes de adsorcédo da molécula

de furfural sobre o catalisador de niquel.

Visdo superior

LY LAY

FF-trans-inclinada FF-trans-perpendicular  FF-cis-inclinada  FF-cis-perpendicular

o b

FF-rans-inclinada  FF-trans-perpendicular FF-cis-inclinada FF-cis-perpendicular

Figura 3. As configuracdes possiveis para adsorcao de furfural sobre a superficie do Ni,
(bolas azuis, cinzas, vermelhas e brancas representam atomos de Ni, C, O e H,
respectivamente). Os nimeros de 1 a 7 sdo usados para rotular os diferentes atomos do
furfural. Adaptada da referéncia %



31

Como a atividade e 0 padréo de seletividade estdo intimamente relacionados
as condicOes cataliticas e a natureza da fase ativa, metais como Cu, Ni e outros
metais nobre e de transicdo tém despertado um grande interesse nos estudos
devido as suas diferentes propriedades cataliticas.

Sobre a superficie do catalisador de cobre, conforme a Figura 2, a molécula de
FF adota preferencialmente a configuragdo trans-inclinada, onde a molécula é
adsorvida em uma posicao inclinada devido a interacdo entre o atomo de oxigénio
(O) da ligacdo C=0 e a superficie do catalisador, levando a FOL e 2-MF como
principais produtos.t*4¢9 10

Por outro lado, estudos anteriores indicaram que a configuracdo de adsorcao
do furfural na superficie do metal Ni difere da configuracdo do Cu, sendo uma
geometria de adsorcdo plana, permitindo que a superficie do Ni fique paralela ao
anel furano e ao grupo formila podendo interagir com ambos, conforme a Figura 3.
Essa interagcao resulta em uma ampla variedade de produtos, como FOL, 2-MF, 2-
MTHF, THFOL, THF, furano e até mesmo a abertura do anel.’*>>’® Para mais, os
catalisadores contendo niquel apresentam uma maior capacidade de hidrogenacéao
em comparacao aos catalisadores & base de cobre. %%

Na Figura 4 sédo apresentadas duas rotas de reacao para a formacdo de

alguns produtos de maior interesse a biorrefinaria.

THEOL

HIDROGENACAD C=C D\_,GH
2H; o Hg .
/ \H]IEDGEFDI_ISE
- z‘:'

FURFURAL FOL 2 MTHE
H
(o] I 0 o
HIDROGENACAD C=0

\ 1MF
- :Q
I-]]IEDGE"‘-'LE_-'I.{I[ C

HIDROGENOLISE

Figura 4. Rotas de reacéo do furfural. Adaptado da referéncia e

De acordo com a Figura 4, o FF pode sofrer hidrogenacao no grupo carbonila

C=0, formando FOL seguido de uma hidrogendlise resultando no 2-MF. Em seguida,
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por meio de uma reacédo adicional de hidrogenacao, desta vez no anel furano, ocorre
a quebra da ligagao pi (11) C=C do 2-MF, resultando na formagao de 2-MTHF.

Além disso, a reacao pode ocorrer através da hidrogenacédo do FF para formar
o FOL, seguido por uma hidrogenacdo consecutiva no anel furano para produzir o
THFOL, conforme ilustrado na Figura 4.

Do mesmo modo, os demais produtos a partir do FF sao oriundos de
processos de descarbonilacéo, hidrogenacdes consecutivas, abertura do anel furano
entre outras rotas de reacdo sugeridas na Figura 1, que ndo sdo de interesse nesta
pesquisa.

Na Tabela 2 estdo listadas as principais publica¢cées contidas na literatura
aberta, apresentando as condic¢des utilizadas na reacdo de HDO com o FF. Incluindo
as propriedades dos catalisadores e parametros reacionais sdo apresentadas tais
como: a natureza do suporte, a natureza da fase ativa, pressao, temperatura e

solvente.



Tabela 2. Principais trabalhos visando a aplicacdo da reacao de HDO ao furfural nos ultimos anos.

Catalisadores

Solvente Produtos P (atm) T (°C) Referéncia
Fase Ativa Suporte
Cu, Pd, Ni Sio, - FOL, 2-MF, THF, 1 210-290 o
Fe/Pt SiO, - 2MF 1 300 2
CuePd Sio, - 2-MTHF 1 140-200 14
Cu, Ni Sio, - 2-MTHF e THFOL 1 200 13
Fe e/ou Ni alumina e silica 2propanol 2-MF 20 160-240 60
Pd-Ni, Pd—Co, Pd—Fe, Ru-Ni,
Ru—Co, Ru—Fe, Pt-Ni, Pt-Co, y-AlLO3 - FOL, THFA 5,3x10°® 100 &
and Pt—Fe
Cu Al,O3 - 2-MF 1 190-250 "
Mo,C Carbeto - 2-MF 1 200-250 62
Pt Carbeto 1-propanol DMF, FOL 1 180 8
Co, Mo Carbeto - 2-MF 1 250 6
Pt/C, Col/C, Ni/C e Fe/C 0,98 e 63
PICO 4 (NCS)* Carbeto 1-propanol 2-MF, THFA, FOL, MTHF 32,56 180-250
Pt, Pd e Ru Lama vermelha - 2-MF, FOL, Furano, 1 350 &

(abertura do anel)



Al,O3, SiO2, ZSM- metanol,

Ni 5, MCM-41, SBA- etanol ou 2-MF 1 30-250 !
15 isopropanol
. ZSM-5 e carvao 12 tipos de 76
ZrNi/Ir-ZSM-5e Pd/ C ) FOL, 2-MF 1 77 - 177
ativado solventes
Cu-Al-Co ligas nanoporosas - 2-MF 1 210-270 "
Ni, NiB Liga metalica - Furano 0,98 227-277 8

hidréxidos duplos

NiMo em camadas iso-PrOH 2-MF 9,8x10™° 200 7
(LDHSs)
Tolueno, 80
NiPMoS laponita alcool 2-MF, 2-pentanol 9,86-29,6  150-190
isopropilico
_ nanoestruturas solugao 81
PdNi . - 2-MF 1 25
ligadas eletrolitica
CuNi TiO, - 2-MF 1 200 10

Tabela 2. Principais trabalhos visando a aplicacdo da reacdo de HDO ao furfural nos Ultimos anos (continuacao).
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Considerando a Tabela 2, as reacdes sdo realizadas majoritariamente em
pressdo atmosférica e na faixa de temperatura de 100-250°C. Os metais Cu, Ni, Pt,
e Pd sdo os mais investigados em diferentes suportes, nas condicbes de
monometalicos e bimetalicos.

Metais nobres como Pt e Pd sdo relativamente caros em comparagdo com
outros metais, por exemplo o Ni, e isso pode limitar sua viabilidade econdmica em
larga escala. Estudos demonstraram que o uso de Pd e Pt resulta na formacao
apenas de pequenas quantidades de FOL, o que sugere que a descarbonilacdo é
mais favoravel do que a reacéo de hidrogenacdo.?®® Além disso, é necessério alta
pressdo de H, para se obter uma melhor seletividade com o catalisador de Pt. A
razdo para a forte dependéncia da pressdo de H, nos produtos da reacdo é
provavelmente devido a mudancas na cobertura da superficie de hidrogénio,
reportado por Jing e colaboradores.®

A Tabela 3 reune as principais publicagcbes contidas na literatura,
apresentando as condi¢des utilizadas na reacdo de hidrogenacao do FF. Além disso,
algumas propriedades dos catalisadores e parametros reacionais sdo apresentadas
tais como: natureza do suporte, natureza da fase ativa, pressdo, temperatura e
solvente.

De acordo com a Tabela 3, o uso dos catalisadores monometélicos e
bimetalicos a base de Cu, Ni, Al e Pt recebem uma atencdo maior que os demais
metais e vem se mostrando promissores nas reacdes de hidrogenacéo. A faixa de
temperatura preferencial é de 77-177°C e pressdo atmosférica. Nessa reacgéo
majoritariamente o alcool furfurilico é formado, enquanto que na reacdo de HDO
este alcool € o intermediario imprescindivel.

Durante décadas, catalisadores de cromita de cobre Cu/CuO/CuCr,0O4 sé@o
utilizados em larga escala para a reacdo de hidrogenacdo do FF na obtencao de
FOL, sendo este processo razoavelmente eficaz.®* No entanto, a aplicacao deste
catalisador expde desvantagens, como a alta toxidade para o meio ambiente devido
a presenca do cromo e atividade moderada.*

Diante dessas informacbes € evidente a necessidade de realizar mais
pesquisas a fim de explorar de forma mais abrangente essa biomolécula, buscando
tornar o processo de formacgdo de produtos de interesse para a biorrefinaria

economicamente viavel e ambientalmente sustentavel.



Tabela 3. Principais trabalhos visando & aplicacdo da reacdo de hidrogenacao ao furfural nos altimos anos.

Catalisadores

: Solvente Produtos P (atm) T (°C) Referéncia
Fase Ativa Suporte
Cu SiO, - FOL, 2-MF 1 210 84
Cu, CuMgAl, CuZnAl, ) 20
SiO, 2-propanol FOL 9,86 110
CuCr
Cu SBA-15 - FOL 1 170-270 69
Fe(NiFe)0,-SiO, SiO;, heptano FOL 49-19,7  90-250 %9
Ni, Cu y-AlLO3 2-propanol 2-MF, DMF 3,9x10®%  130-220 83
FOL, 2-MF,
Pd, Pt, PtRu Carbeto - 1 30-70 8
MTHF, THFA
Methanol Ethanol
1-Propanol, 2-
P 9,8x10*°
PtCo/C Carbeto Propanol FOL 35-200 “
9,8x10°
1-Butanol, agua
2-Butanol, Tolueno,

Ni CN - FOL 1,97-12,8  160-220 &
Ir Carbeto - 2-MF 6,8-51,  140-240 43
tetra-hidrofurano, 86

Pd/C Carbeto , THF 24,6-74, 100-200

isopropanol

CuMgO Cr,03 ciclohexanol FOL 1 180-250 8



Zn, Zr, Cu, Cr

Cu, Cr, Ca, Co

Ir/Nb205

Ni-Mg-Al e Ni-Co-Al

Ni

Cu, CuLa

PdCu

XCo-yNi

Co

Ni e NiP

Oxidos

Cu-MgO

sepiolite

MCM-41

MCM-41

carbono

nitrogénio

CN

A|203 e MgO—
Al, O3

Etanol, heptano

isopropanol

Metano, agua

etanol

FOL
FOL

FOL

FOL e THFA

FOL 2-MF

FOL

FOL

FOL,

ciclopentanona

FOL

FOL e THFOL

9,8x10°
3,9x10®

4,7x10°
9,6x10°

1

4,9x10°
1,9x10°®

1,9x10°®

3,9x10°®

140-170

180

120-180

155-175

190

140-280

160

600-900

145

67-147

15

88

64

89

70

90

91

92

93

Tabela 3. Principais trabalhos visando a aplicacdo da reacao de hidrogenacao ao furfural nos Gltimos anos (continuacao)
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3.6.1 Catalisadores

Atualmente, as zedlitas sdo amplamente utilizadas em processos industriais
principalmente em plantas quimicas, petroquimicas e refinarias. As zedlitas com
poros uniformes de uma, duas ou frequentemente tridimensionais sao catalisadores
apropriados para diferentes reacdes devido a seletividade de forma da estrutura,
juntamente com alta atividade em processos cataliticos.?>%

A zedlita Y, estrutura faujasita (FAU), possui uma alta area superficial, alta
estabilidade hidrotérmica, uma consideravel acidez de Brgnsted e baixo custo. S&o
aluminosilicatos cristalinos e seus elementos estruturais sdo de base tetraédricas
([AIO4] e [SiOy4)), ligados entre si, pelos seus vértices, originando no seio da
estrutura uma porosidade formada de cavidades ligadas entre si por janelas
poligonais que controlam a entrada da molécula.®’

A faujazita possui um didmetro 0,74 nm e a soma de 4tomos que constituem
0os poros é de 12 (silicio + aluminio). Sua restricdo espacial e acidez sao
responsaveis pelas propriedades cataliticas. A natureza microporosa permite
adsorcdo seletiva de moléculas e ions iguais ou menores em tamanho que a
abertura dos poros.®

Nas reacdes de HDO, catalisadores suportados em zedlitas tém despertado
interesse devido as propriedades mencionadas, como alta éarea superficial,
estabilidade hidrotérmica e estrutura porosa que auxiliam na seletividade.%-9%1%

Em um estudo conduzido por Hong'' e colaboradores foi realizada uma
comparacao entre diferentes suportes na catalisacdo de HDO do fenol utilizando Pt
como catalisador. Os resultados revelaram que os suportes zedliticos apresentam
desempenho superior em relagdo ao SiO; e Al,O3, exibindo uma maior seletividade
na producdo de produtos desoxigenados. Uma prerrogativa dos catalisadores
suportados por zeolita € a presenca de sitios acidos que ativam as ligagcdes C=0 e
melhoram a reacéo de desidratag&o.”®

O Unico trabalho encontrado na literatura aplicando zedlita Y impregnada com
niquel na reacdo de conversdo de FF a ciclopentanona foi realizado por Chuan e
colaboradores.’®® De acordo com os autores a presenca de canais microporosos

estreitos naturalmente limita a difusdo dos reagentes para alcancar os sitios ativos,
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bem como a separacdo dos produtos da reacdo desses sitios ativos.
Consequentemente, um tempo prolongado de retencdo dos produtos da reacdo em
sitios com acidez elevada pode levar a formacdo de crequeamento secundarias e a
producdo excessiva de subprodutos. Com isso, eles utlizaram a zedlita Y
hierarquica que apresenta uma combinacdo de mesoporos e uma forte acidez. Com
base nessas consideracoes, torna-se evidente a necessidade de explorar mais a
aplicacao da zedlita Y.

Uma outra proposta para ressignificar a reacdo de HDO do FF, e que ainda
ndo foi suficientemente explorada na literatura, € a utilizacdo de um Unico reator com
leito duplo ou de reatores sequenciais. Através desse método é possivel unir
diferentes catalisadores na tentativa de extrair a melhor funcionalidade de cada um
para que juntos apresentem respostas satisfatdrias na melhoria do processo,
especialmente na obtencéo seletiva de um produto especifico. A aplicacdo do leito
catalitico duplo € uma pratica ainda pouco explorada para esta reacdo, foram
encontrados apenas dois trabalhos com proposta semelhante.

O trabalho de Dong e colaboradores™® apresentou um processo sucessivo
para a sintese de 2-MTHF em um Unico reator, sob pressao atmosférica, de modo a
permitir um controle eficiente da conversao de intermediarios, com base na natureza
dos grupos funcionais do furfural. Nesse caso, a seletividade do processo era
fortemente dependente do método de preenchimento do reator com leitos duplos de
catalisadores de Cu e de Pd.

Para o catalisador Cu,Si,Os(OH),, o principal produto foi o 2-MF acima de 170
°C, que derivou da hidrogenacdo-desoxigenacdo no furfural. No entanto, em
Pd/SiO,, os produtos majoritarios foram alcool tetrahidrofurfurilico (THFOL) em baixa
temperatura e furano em alta temperatura, tendo uma baixa seletividade para o
produto desejado 2-MTHF. Diante disso, ocorreu a juncdo dos catalisadores e o
furfural foi convertido para 2-MF sobre Cu,Si,Os(OH), na parte superior do reator e
depois convertido para 2-MTHF sobre Pd/SiO, catalisador no fundo do reator.

Portanto, foi descoberto que quando a parte superior do reator foi preenchida
com Cu e o Pd estava no fundo do reator, uma seletividade de 85,5% para 2-MTHF
foi obtida. Ao contrario, quando o catalisador Pd estava na parte superior do reator,
o0 THFOL e o THF foram obtidos.

O trabalho mais recente, aplicando reatores sequenciais, foi desenvolvido por

Qianhe e colaboradores™® usando catalisadores a base de cobre e niquel suportados
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em silica. Os reatores foram operados em duas sequencias, cada etapa com a
finalidade de obter seletivamente diferentes produtos. Para a produgéo de FOL e 2-
MF foi usado o primeiro reator, contendo o catalisador Cu/SiO, e, em sequéncia, 0
reator contendo Ni/SiO, para produzir THFOL e 2-MTHF. A separacdo dos reatores
teve também como objetivo a remocao da agua produzida na etapa de hidrogendlise
evitando assim uma possivel desativacdo do catalisador no segundo reator. E
sabido que a agua produzida da etapa de hidrogenodlise do FOL a 2-MF atua na
desativacéo do catalisador de Ni ou de Pd suportado em silica.*®* No entanto, este
aspecto ndo estava contemplado no trabalho utilizando o leito duplo em um Unico
reator.

O niquel esta sujeito a diversos mecanismos de desativacdo, como a
coqueamento, envenenamento e sinterizacdo. Na incrustagdo por carbono ou
coqueificacdo, o carbono tem a capacidade de se ligar quimicamente de forma
intensa, formando uma monocamada, ou se adsorver fisicamente em mdultiplas
camadas. Em ambos os casos, ocorre 0 bloqueio do acesso dos reagentes aos
sitios da superficie do metal, ou obstrucdo dos microporos de tal maneira que o
acesso dos reagentes é negado a varios cristalitos localizados nesses poros.*%?

A sinterizacdo refere-se ao processo no qual os cristalitos da fase ativa se
aglomeram, resultando na perda da superficie ativa e, consequentemente, em uma
diminuicdo da atividade catalitica. Diversos parametros influenciam esse processo,
sendo os mais relevantes a temperatura e a atmosfera na qual os catalisadores sao
submetidos. A sinterizacdo ocorre em taxas cada vez maiores a medida que a
temperatura aumenta, sendo especialmente acentuado na presenca de agua.'®

Na reacdo de HDO ocorre a liberacdo de agua, os sitios cataliticos do niquel
sdo mais sensiveis a presenca de agua do que os do cobre, devido as diferencas
em suas propriedades quimicas e estruturais.”> O niquel é mais suscetivel a
oxidacdo e a presenca de agua pode levar a formacao de o6xidos de niquel ou outros
compostos indesejados na superficie do catalisador que, por sua vez, catalisam
reacOes indesejaveis para o presente estudo, tais como as reagdes de abertura de
ane|.103,12

Por outro lado, o cobre é menos propenso a oxidacéo. Ele forma uma camada
de oxido protetora na sua superficie, que impede a reacdo adicional com a &agua.
Isso protege os sitios cataliticos do cobre e permite que eles mantenham sua

atividade catalitica por mais tempo.'%3*?
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Por fim, diante do levantamento de literatura, torna-se evidente a importancia
do estudo sobre a utilizacdo da zedlita Y em combinagdo com metais cobre e niquel
aplicando os catalisadores em leito duplo na reacédo com o furfural. Essa abordagem
tem o potencial de proporcionar uma compreensao mais abrangente sobre o tema e

obter resultados mais promissores nesse campo de pesquisa.

4. METODOLOGIA

4.1 SINTESE DOS CATALISADORES
4.1.1 Sintese dos Catalisadores suportados em Zedlita Y

A zedlita Y foi adquirido na forma amoniacal na empresa Sigma-Aldrich
(Catalogo n° 33,441-3; Lote n° 00220BZ). Inicialmente a zedlita Y passou pelo
processo de calcinacdo em atmosfera de N»(g), com vazdo de 50 mL min™, com taxa
de aquecimento de 2°C min™ até a temperatura de 400°C. Em seguida, houve a
troca de gas para ar sintético com vazdo de 50 mL min™, durante 3 h a 400°C.
Posteriormente, as zedlitas contendo cobre e niquel foram preparados pelo método
de impregnacéao.

A solucdo impregnante foi preparada com volume de 25 mL de agua destilada
e utilizando como precursores dos metais 0s respectivos nitratos de cobre
(Cu(NOs3),.2/5H,0 ACROS ORGANICOS: Lote A0190264001) e de niquel
(Ni(NO3),.6H,O SIGMA-ALDRICH: Lote BCBR5231V). A guantidade de precursor
adicionada foi calculada para atingir um teor de 10%, 20% e 30% de cobre metalico
e apenas 10% niquel metalico. Apos a preparacédo da solucdo, em um baldo de 50
mL foi misturada a 3 g de zedlita Y. A mistura foi seca no evaporador rotativo a uma
temperatura de 50°C e velocidade de rotacdo 30 por cerca de 4 a 5 h. Apds a
impregnacao os catalisadores foram secos a 50°C durante a noite e, posteriormente,
calcinados, inicialmente, com uma taxa de 2°C. min™ até atingir a temperatura de
400°C, sob uma vazdo de 50 mL.min™ de Nx(g). Em seguida permaneceu durante 3
h a uma temperatura de 400°C, sob uma vazdo de 50 mL.min” de ar sintético.
Finalmente, desaglomerado e peneirado com auxilio de uma peneira granulométrica
de 150 mesh.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A andlise elementar foi realizada em um espectrdmetro de raios-X por
dispersdo de energia, EDX-720 Shimadzu, com fonte de radiagcdo de rodio,
operando a 50 kV (Ti a U), e fenda colimadora de 10 mm. As amostras foram
analisadas na forma de pé em suportes de polipropileno com diametro de 5 mm,
vedados com filme de polipropileno de 5 um de espessura.

Para determinagéo das concentragdes de cobre das amostra 10CuY, 20CuY e
30CuY, as massas usadas foram 0,07, 0,03 e 0,02 g, respectivamente. Essas massa
foram secas e digeridas com 3 mL HCI (Merck PA) e 1 mL de HNO3 (Merck PA), em
um béquer, separadamente. Os béqueres foram aquecidos em banho de areia até a
secura. A adicdo de &cido seguida de evaporagcdo foi repetida até completa
dissolucéo das amostras. Aos sais formados foram adicionados cerca de 5 mL de
etilenodeamina e agua deionizada, a solucéo final foi transferida para um baldo
volumétrico de 100 mL e seu volume completo com agua deionizada. Foi preparada
uma solucao padrao de cobre 9,34 g/L a partir da dissolugdo do cobre eletrolitico
com HNO3; (Merck PA) em aquecimento. Posteriormente, foi feita a solugdo de
trabalho com concentracdo 1 mg/mL de cobre. A curva de calibracdo construida foi
de 0 — 100 mg/L. As analises foram realizadas em triplicata por espectroscopia no
ultravioleta visivel UV-1800 da Shimadzu.

Os difratogramas de raios X (DRX) foram coletados em um difratbmetro
Shimadzu, modelo XRD6000, com monocromador de grafite, operando com
radiacdo CuKa gerada a 40 kV, 30 mA, numa velocidade 2 min™, com varredura 26
de 1,4° a 60°. Para a coleta dos difratogramas dos catalisadores reduzidos, as
amostras passaram por um processo de reducdo a 300°C sob um fluxo de H, de 50
ml.min™ por 1 hora, antes da anélise.

O tamanho médio de particulas foi calculado de acordo com a equagdo de

Scherrer.

Em que:

D é o tamanho médio das particulas (nm);
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K é a constante de Scherrer, 0,91 (varia de acordo com a simetria do cristal);
A € o comprimento de onda da radiacéo do Cu (0,154056 nm);

B € a largura a meia altura do pico de difracéo (radiano);

6 é o angulo de Bragg (radiano).

Os espectros  de infravermelho  foram coletados em um
espectrometro FTIR Perkin Elmer Spectrum 400, MID-NIR. As amostras foram
preparadas com KBr na forma de pastilhas, e posteriormente submetidas a uma
varredura na regido de 4000 a 400 cm™ com resolucdo de 8 cm™.
Os backgrounds foram coletados empregando-se KBr grau espectroscopico, por
conter KBr no preparo das amostra submetidas a analise.

Os espectro de DRS foram coletados em um espectrometro Thermo-Fischer
Scientific Evolution 600 UV-Vis, empregando o acessério Praying Martins™ da
Harrick, na faixa de 200 a 800 nm. O branco foi realizado com o compartimento
vazio.

A andlise de reducdo termoprogramada (TPR-H;) foi conduzida num
equipamento Chemsorb 2720, Pulse Chemisorption System da Micromeritics,
equipado com um detector de condutividade térmica (TCD), reator de quartzo e um
sistema de alimentacdo de gases. Aproximadamente 20 mg das amostras foram
inicialmente pré-tratadas, a 300°C por 1 h sob vazdo de ar sintético (30 mL min™).
Este tratamento tem a finalidade de remocdo da umidade e possiveis volateis
presentes na amostra, além de certificar que o material esteja completamente
oxidado. Apés o pré-tratamento, a amostra é resfriada e entdo submetida a uma
mistura redutora de 10% de H, em hélio (30 mL min™) e aquecida até 800°C, com
taxa de aquecimento de 10°C min™. O sinal correspondente ao consumo de
hidrogénio detectado no TCD é processado no software Chemsorb TPx.

As andlises termogravimétricas das amostras recém-sintetizadas foram
conduzidas em um equipamento Shimadzu TG/DTA-H60 numa faixa de temperatura
de 10 a 800°C com taxa de aquecimento de 10°C min™ sob vazdo de nitrogénio
50 mL min™.

As isotermas de adsorcéo de nitrogénio dos materiais foram obtidas com um
equipamento da Micromeritics ASAP 2020, a -196°C. As amostras foram pré-

tratadas a 300°C por 3 horas sob vacuo (2 ymHg), com o objetivo de remover
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qualquer espécie fisissorvida na superficie da amostra. A distribuicdo de tamanho de
poros foi determinada usando o método de Barret, Joyner e Halenda (BJH), usando
o ramo da dessorcéo das isotermas coletadas.

Para determinar a morfologia, foram obtidas imagens por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Para tanto, as amostras foram depositadas sobre
uma fita de carbono que estava sobre um suporte de aluminio. As micrografias
foram coletadas em diferentes magnificacdes, usando um microscopio eletrénico de
varredura MEV S-3400 HITACHI.

4.3 TESTE CATALITICO

Os catalisadores foram avaliados na reagéo de HDO de furfural em fase vapor,
em unidade de bancada (Figura 5), com um reator de leito fixo de quartzo, em U (10
mm diametro interno).

No primeiro momento foram analisados os catalisadores monometalicos 10
Cuy, 20 CuY, 30 CuY, 10 NiY e zedlito Y separadamente, em leito fixo. Em seguida,
foram testados os catalisadores em leito duplo, usando o0 mesmo reator, a
separacao dos leitos foi realizada com a introducéo de esferas de quartzo (massa=
250 mg) entre os catalisadores. Inicialmente, foi testado 10CuY (superior) 10NiY
(inferior). Posteriormente, foi invertido a posi¢cédo dos catalisadores 10NiY (superior)
10CuY (inferior).

A terceira etapa dos testes consiste no estudo da influéncia dos separadores
dos catalisadores sobrepostos no leito duplo, mantendo a ordem de empacotamento
dos catalisadores: 10CuY (superior) e 10NiY (inferior). Foi avaliada a separacéo
utilizando esferas de quartzo (QZ) (massa= 250 mg), zedlita Y (HY) (massa= 30 mg),
catalisadores sem separagao (um sobre o outro) e os catalisadores misturados por
agitacdo manual.

Na quarta etapa, foi avaliada a influéncia das concentracdes de cobre sobre a
conversdo do furfural mantendo a concentracdo de niquel de 10% e a ordem dos
catalisadores em todas as reagdes: CuY (10, 20 e 30%) no leito superior e 10%NiY
no leito inferior.

O catalisador (150 mg para o monometalico e no leito duplo foram 75 mg de

cada catalisador totalizando 150 mg) foi inicialmente reduzido in situ sob fluxo de 50
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mL min™* de H, puro (99,999%) a 300°C, raz&o de 10°C min™, por 1 h e, em seguida,
foi resfriado até a temperatura inicial de reagéo a 180°C, sob fluxo de H,.

As reacdes foram realizadas utilizando o gas H, em um fluxo de 10 mL min™,
passando pelo saturador contendo furfural. O saturador foi mantido sob aquecimento
com o auxilio de um banho termostatico circulante em uma temperatura de 88°C. A
mistura total gasosa passou pelo reator contendo o catalisador, que estava em forno
aguecido na temperatura de reacdo selecionada. Todas as linhas e valvulas de
transferéncias do saturador ao injetor de GC on-line, foram envolvidas por fitas de
aguecimento para evitar a condensacao do reagente e/ou dos produtos, e a reacéo
foi monitorada por cromatografia gasosa.

Os produtos da reacdo foram analisados em triplicata por cromatografia
gasosa em um equipamento Shimadzu GC-2014 equipado com duas colunas, uma
empacotada Carboxen (15 ft x 1/8in x 2,1 mm) e detector de condutividade térmica
(DCT) para analise de hidrogénio e gases leves, e a segunda uma coluna capilar
DB5 (30,0 m x 0,25 mm) e detector de ionizacdo de chama (FID) para anélise dos
compostos organicos. As condi¢cdes operacionais empregadas foram: vazdo de gas
de arraste (argdnio) = 1,06 mL min™; modo splitless; temperatura do injetor = 200°C;
temperatura do detector = 220°C. O programa de temperatura do forno adotado foi:
31°C durante 7 minutos, com taxa de aquecimento de 5°C min™* até 40°C,
permanecendo por 3 minutos. Finalmente, um aquecimento com a taxa de 8°C min™

até 200°C, permanecendo nessa temperatura por 2 minutos.

reducdo do catalisador |

y
Reator ]
\ 4 |!
Catalisador
| (150mg)

La de rocha

s .

Forno l Leito simples

Saturador
Cromatégrafo Baitio

TCD/FID ‘ o
<i¢— Catalisador CuY (75mg) % Leito superior \ termostatico

l__

Leito ‘4— Esferas de quartzo
Duplo Ca!ahsador NiY (75mg) H.O (88°C)

e Ye— 1 A'da rocha Leito inferior

Figura 5. Sistema do teste catalitico da rea¢do de HDO do Furfural.
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A conversao, seletividade e rendimento foram calculadas e sdo definidas nas

seguintes equacgoes:

~ n i
Conversido (%) = —trconvertide » 10( (2)
NFF entrada

Seletividade (%) = “produteformado . 10 (3)

NFEF convertido

. Nyprodut d Conversao X Seletividade
Rendimento (%) = —redueformado x 100 = (

NFEF entrada 100

4)
Sendo:

nfurfural,convertido é a quantidade de substancia, em mol, de furfural convertido
(nfurfural,entrada — nfurfural,saida);

nfurfural,entrada é a quantidade de substancia, em mol, de furfural na entrada do
reator;

nfurfural,saida é a quantidade de substancia, em mol, de furfural na saida do
reator;

n, produto formado € a quantidade de substéncia, em mol, de alcool furfurilico, 2-
metilfurano, 2-metiltetrahidrofurano ou alcool tetrahidrofurfurilico na saida do reator.

Para determinar a seletividade na cadeia foi realizado a soma das seletividades do
alcool furfurilico e 2-metilfurano.

Para determinar a seletividade no anel foi realizado a soma das seletividades do 2-
metiltetrahidrofurano e alcool tetrahidrofurfurilico.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE ELEMENTAR

Os catalisadores foram analisados por EDX e os resultados das composicfes estdo descritas nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4. Resultados determinados por EDX para os catalisadores de niguel e cobre suportados em zedlito HY, calculados em base seca.

Cu (%)

CuO (%)

Ni (%)

NiO (%)

Si0, (%)

Al,O3 (%)

_ Razéo
Catalisadores Erro _
Nom. Exp. Nom. Exp. Nom. Exp. Nom. Exp. Nom. Exp. Nom. Exp. (%) Si/Al
H-Y Aldrich - - - - - - - - 63,07 62,87 36,93 37,13 - 2,5
NiY 10% - - - - 10 8,44 12,69 10,75 6577 70,26 21,49 21,30 156 2,7
CuY 10% 10 8,20 12,50 10,27 - - - - 6595 66,30 21,55 23,43 18 2,7
CuY 20% 20 17,64 25,05 22,08 - - - - 56,50 58,25 18,45 19,67 11,8 2,7
CuY 30% 30 2560 37,55 32,05 - - - - 47,06 44,28 15,39 23,67 14,66 2,7

47
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Os teores experimentais de Cu e de Ni foram inferiores aos valores nominais,
com discrepéancia observados entre 11% e 18%, e podem ser devidos ao uso de

reagentes excessivamente hidratados.

Para confirmar os resultados obtidos por EDX, o teor de CuO nos
catalisadores CuY foi também determinado pelo método espectrofotométrico para

“ através da espectrofotometria do cobre empregando

determinacdo de cobre,®
etilenodiamina. Foram preparadas amostras para viabilizar a quantificacao, seguidas
por andlise UV/Vis (apéndice B), e constatou-se que os percentuais dos metais

estdo em conformidade com os valores determinados por EDX descritos na tabela.

Deste modo, as variacbes observadas ap0s o preparo dos catalisadores
podem ser atribuidas aos aspectos intrinsecos da metodologia, tais como a variacao
do comportamento hidroscépico dos reagentes precursores, aparatos de sintese
empregados para o procedimento de evaporacdo, além de variacdes nas pesagens

efetuadas em funcéo da alta adsorcéo de agua dos precursores.

5.2 DIFRACAO DE RAIOS X

As fases formadas nos catalisadores sintetizados foram investigadas por
difratometria de raios X, conforme apresentado na Figura 6. Posteriormente, a
identificacdo das fases foi realizada com base na comparacéo dos difratogramas dos
catalisadores zeolitico em estudo com dados do ICSD- Inorganic Crystal Structure

Database

Os perfis obtidos foram comparados com os padrdes disponiveis na base de
dados ICSD e analisados no HighScore Plus v.3.0.5 no modo semiquantitativo e a

composicdo das fases é mostrada na Tabela 5.
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] 10NiY
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ZY (ICSD 031541)
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Figura 6. Difratograma de raios-X dos catalisadores de niquel e cobre.

Os perfis obtidos foram comparados com os padrdes disponiveis na base de
dados ICSD e analisados por meio do software HighScore Plus v.3.0.5, no modo

semiquantitativo. A Tabela 5 apresenta a composicao das fases identificadas

Tabela 5. Composicdo de fases cristalinas pelo método semiquantitativo (HighScore Plus)
dos catalisadores de cobre.

) Teor de fases (%
Catalisadores (%)

Zedlita'Y CuO NiO
Zedlita 'Y 100 - -
10 NiY 97,0 - 3,0
10 Cuy 100 - -
20 CuY 79,0 21,0 -
30 CuY 69,0 31,0 -

Na Figura 6, as reflexdes caracteristicas de DRX da estrutura de topologia
faujasita foram observadas em todos os difratogramas dos catalisadores de niquel e
cobre, exceto por uma leve diminuicdo das intensidades dos picos. Entretanto, a
estrutura zedlitica ndo sofreu nenhuma alteracdo estrutural significativa, sendo

preservada ap0s a impregnacéo e calcinacao.
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De acordo com a literatura, é provavel que a diminuicdo da cristalinidade na
estrutura zeolitica apés a impregnacdo do metal esteja relacionada ao efeito de
diluicdo causado pela presenca desse metal. Esse efeito tende a aumentar a medida

que a porcentagem de metal adicionado é incrementada.*®>%

O catalisador 10NiY apresentou picos de difracdo caracteristicos de 97% da
fase majoritaria zedlita Y (ICSD 064731) e os picos caracteristicos da fase NiO
(ICSD 076959) foram de 3,0% sendo representados pelos picos nos angulos de 26 =
37,12° e 43,3°. Os picos de difracdo da fase de 6xido exibem baixa intensidade.

Diante disso, pode-se presumir que as particulas de NiO formadas podem ser

muito pequenas em tamanho detectaveis (~4 nm)*’

e pode ter ocorrido uma
possivel alta dispersdo do oxido na superficie e nos poros do suporte, obtendo
nessa andlise percentuais de 6xido com valor inferior ao obtido por EDX. As fases
de NIiO que estiverem dispersas finamente na superficie ou nas cavidades do

catalisador sera avaliada por TPR-H,, MEV e ASAP.

O catalisador 10CuY apresentou apenas picos de difracdo caracteristicos da
fase do suporte zeolitico (ICSD 02692). Nenhum pico de difracdo relacionado ao
oxido de cobre foi detectado no difratograma, sugerindo que a espécie de 6xido de
cobre formado pode ser muito pequeno em tamanho, o que leva a inferir que uma
possivel alta dispersdo na superficie da matriz sélida (zedlita Y). Diante desta
possibilidade de uma alta disperséo, a fase CuO que estiver finamente dispersa na
superficie e nos poros do catalisador com tamanho de particula menor que o limite
de deteccéo do DRX (~4 nm),*®’ seré investigada por TPR-H,, MEV e ASAP.

Os picos de difracdo observados para o catalisador 20CuY consiste em 79%
da fase majoritaria zedlita Y (ICSD 02692) e 21% da fase CuO (ICSD 043179), os
picos referente a fase do 6xido possuem baixa intensidade e estéo situados em 26 =
35,44° e 38,72°.

No catalisador 30CuY observa-se que a elevacao da concentracao de cobre
resulta no aumento da intensidade dos picos em 26 = 35,44°, 38,72° e 48,70°, essa
fase corresponde a 31% de CuO. Além disso, os picos de difracdo caracteristicos da

fase zeolitica (ICSD 02692) correspondem a 69%. Com isso, pode-se afirmar que 0s
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resultados obtidos com os catalisadores 20CuY e 30CuY estdo em consonancia com

os determinados por EDX.

De acordo com os resultados de EDX, foi realizado o célculo da razdo Si/Al
para aprofundar o estudo relacionado a estrutura da zedlita Y apos impregnacéo e
calcinacdo. Segundo a literatura®, a zedlita Y caracteriza-se por apresentar maior
proporcdo de silicio aluminio, com razdo acima de 2,5. Todas as amostras
preparadas por impregnacdo apresentaram uma razdo Si/Al de 2,7, o que esta de

acordo a conservacgao da estrutura zeolitica.

Foram conduzidas andlises de difracdo de raios X (DRX) das fases formadas
durante a etapa de reducédo, o objetivo foi quantificar as fases presentes em sua
composicdo antes da reacdo. Para esta analise, os catalisadores foram submetidos
a reducdo nas mesmas condicdes do teste catalitico, sob fluxo de 50 mL min™ de H;
puro (99,999%) a 300°C, com rampa de 10°C min™, permanecendo nessa

temperatura por 1 h, posteriormente, foram analisados.

10NiY reduzido

—
v
o
S
© 10CuY reduzido
i) WWNMM
®© I T - T - T - T T T T T T T 1
O 3| zv acsD 031541)
0 3
§ E -7t - 1 - T -1t r - r 1T 111
I= E Cu (ICSD 064699) A

§ NiO (ICSD 024018) A f\

3 T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60
20 (graus)

Figura 7. Apresenta os difratogramas de raios X obtidos dos catalisadores CuY e NiY

reduzidos.

Os perfis obtidos foram comparados com os padrdes disponiveis na base de
dados ICSD e analisados por meio do software HighScore Plus v.3.0.5, no modo

semiquantitativo. A Tabela 6 apresenta a composicao das fases identificadas
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Tabela 6. Composicéo de fases pelo método semiquantitativo (HighScore Plus) dos
catalisadores reduzidos.

Catalisadores ZedlitaY Cu NiO D2
Novos Reduzidos (%) (%) (hm)
10 NiY 97,0 - 3,0 50,4

10 Cuy 95,0 5,0 - 9,4

& tamanho médio de particula calculado pela equagao de Scherrer.

O catalisador 10NiY, apds a reducédo, de acordo com o difratograma da Figura
7, possui picos de difracao caracteristicos da fase NiO, cerca de 3% (ICSD 024018)

e a zeolita Y possui 97% dos picos caracteristicos da fase (ICSD 031541).

De acordo com a analise de TPR-H;, o niquel possui uma alta temperatura de
reducao, iniciada a partir de 300°C. A patrtir disso, podemos inferir que a reducédo do
metal impregnado no suporte ndo foi completa, e apenas as particulas menores,
finamente dispersas sobre a zeolita Y sofreram reducdo. Em um estudo anterior,

Bacariza e colaboradores'®®

relataram que, mesmo quando submetido a uma
reducdo a 470°C, o catalisador NiY ainda era possivel detectar o NiO na superficie
externa ndo reduzidos, além da presenca de NiO e/ou Ni** nas cavidades das

zeolitas.

ApOs a reducdo, o catalisador 10CuY apresentou picos de difracdo
caracteristicos da fase metédlica de cobre correspondendo a 5% do metal (ICSD
064699) e 95% do suporte zeolitico (ICSD 031541), conforme a Figura 7.

De acordo com os tamanhos médio de particulas dos catalisadores 10CuY e
10NiY calculados pela equacdo de Scherrer, verifica-se que o catalisador 10NiY
possui um grande tamanho de particula de oOxido de niquel, indicando que o
tratamento utilizado nédo foi efetivo para reduzi-lo a niquel metalico, mas pode ter
favorecido a aglomeracéo ou coalescéncia das particulas de NiO no catalisador. Por
outro lado, o 10CuY apresenta um menor tamanho de particulas de cobre metélico,

um indicativo de melhor dispersdo do metal
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5.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A Figura 8 mostra os espectros infravermelhos por transformada de Fourier
(FTIR) dos catalisadores CuY e NiY, nos quais o0s principais grupos funcionais
caracteristicos da faujasita podem ser observados.

Absorvéancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de Ondas (cm'l)

Figura 8. Espectros na regido do infravermelho (FTIR) das zedlitas HY impregnadas com
cobre e niquel e calcinados.

Algumas caracteristicas comuns da zedlita Y como as vibracbes duplas do
anel, estiramento assimétrico e simétrico e modos de deformacao angular T-O séo

analisadas nos espectros na regi&o do infravermelho.*®

A banda em 462 cm™ é atribuida as vibracdes de flexdo e alongamento
simétrico das ligacdes Si—O ou Al-O. A banda indicada em 578 cm™ mostra os anéis
estruturais duplos de 6 membros dos prismas hexagonais da estrutura microporosas

da zedlita Y. 1O

7

Do mesmo modo, a banda em 1032 cm™ é caracteristica de materiais
altamente silicicos e corresponde a vibragdes internas dos tetraedros (TO4), ou mais
especificamente, ao estiramento assimétrico. A banda em 1130 cm™ possivelmente

corresponde as vibracées relacionadas a ligacées entre tetraedros. %1
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As bandas em aproximadamente 1523 a 3650 cm™ s&o relativas ao
estiramento OH de moléculas de 4gua adsorvidas. Os resultados adquiridos estédo

em conformidade com resultados disponiveis na literatura.**%*1112

5.4 REDUCAO TERMOPROGRAMADA DE HIDROGENIO (TPR-H,)

As Figuras 9 mostram os estudos de TPR-H, que foram conduzidos para
determinar as diferencas relativas na redutibilidade dos catalisadores impregnados

com diferentes cargas de metais.

(@) 1 (b)

30CuY

10NiY 20CuY
— I AU
T T T T T T

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Consumo de Hj (u.a.)
Consumo de Hs (u.a.)

Figura 9. Perfil de TPR-H, dos catalisadores. a. 10NiY; b. 10CuY (ampliado 2X), 20CuY, 30
Cuy.

No catalisador 10NiY, Figura 9.a, sdo observados trés picos de reducédo. O

oxido de niquel é reduzido a niquel metalico na etapa:
NiO(s) + Hz(g) — Ni°(s) +H20(9) (1)

O aparecimento de picos em temperaturas distintas esta relacionado a
reducao de diferentes espécies de 6xido de niquel. O primeiro pico a 350°C pode ser
atribuido a reducao de particulas de NiO gque estdo na superficie externa da zedlita e
gue sao mais facilmente reduzidas. Entretanto, o pico em 500°C pode ser atribuido a

presenca de particulas menores de NiO localizadas dentro dos canais da zedlita, as
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quais sdo menos facilmente reduzidas devido a uma interacdo metal-suporte mais

forte em comparac&o com as particulas de NiO na localizacdo externa.'**

Os picos de consumo de hidrogénio acima de 700°C podem ser explicados
pela reducdo dos cations Ni** que estdo localizados tanto nas cavidade sodalita

(pico-B) quanto nos prismas hexagonais (pico-I).**°

A Figura 9b mostra as analises de Reducao Termoprogramada de hidrogénio
dos catalisadores de cobre. A reducdo do cobre ocorre de acordo com as reacfes

abaixo:
2 CuO(s) + Ha(g) — Cu,0(s) + H,0(g) (2)
CuO(s) + Hy(g) — Cu’ (s) + H0(g) (3)
Cuz0(s) + Ha(g) — 2 Cu’(s) + H.0(g) (4)

O catalisador 10CuY apresentou na temperatura de aproximadamente 180°C
o pico de reducdo do CuO finamente disperso na superficie externa ou nos canais
da zedlita. Em 250°C pode ser atribuido a espécies catidnicas oligoméricas [Cu—O—
Cu]?*". Entretanto, o pico a 350°C pode ser atribuido a presenca de espécies de CuO
bulk segregado.*'® O pico formado a partir de 700°C em todos os catalisadores de
CuY, sugere a reducdo da espécie isoladas de Cu(l) a Cu(0), essa regidao de

consumo de H,(g) também foi detectada em outros trabalhos.™ "

Através da analise de difracdo de raios-X (DRX) nao foi possivel detectar a
fase CuO no catalisador 10CuY. No entanto, é possivel inferir a presenca do CuO
com base nos picos de reducdo observados. Quando os materiais estdo finamente
dispersos na superficie ou dentro dos poros da zedlita a difracdo de raios X é
dificultada devido as diferente orientacdes dos cristais e a falta de um arranjo
tridimensional periddico conforme observado pelo DRX nas Figuras 6 e 7.

O catalisador 20CuY apresentou pico de reducdo a 250°C sugerindo a
presenca de CuO finamente disperso dentro dos poros da zedlita. O pico de reducao
em 280°C pode ser atribuido a espécies catidnica oligomérica [Cu—O-Cu]*".**
Contudo, o pico em 350°C atribui-se a presenca de espécies de CuO bulk

segregado.



56

O catalisador 30CuY apresentou pico em 220°C referente ao CuO disperso
depositado nos canais da zedlita e ou na superficie externa do catalisador e em

280°C as espécies catidnica oligomérica.

A Tabela 7 apresenta o consumo de H; nas diferentes temperaturas de pico

maximo e o consumo total calculado a partir do TPR-H, para os catalisadores.

Os valores de consumo apresentados na Tabela 7 para as razdes molares
H./Ni e H,/Cu levam em consideracdo a reducdo tanto dos Oxidos metalicos

cristalinos quanto dos 6xidos metélicos dispersos.

Tabela 7. Andlise quantitativa da reducdo Termoprogramada dos catalisadores.

Catalisadores Temperatura Consumo de H, (umol g™) H,/metal molar
pico méax. (°C) (experimental)
Parcial Total
369 1,25
10NiY 500 7,98 19,55 0,75
755 4,22
797 6,10
145 0,91
10CuY 217 0,82 9,17 0,78
328 1,98
807 5,46
256 19,43
20CuyY 275 2,41 38,01 0,72
354 8,31
792 7,86
226 11,23
30CuY 258 31,36 47,03 0,69
741 4,44

A Tabela 7 mostra uma diminuicdo da razdo H,/Cu com o aumento da
concentracdo do cobre impregnado. Com base na equacédo (3), pode ocorrer a
reducéio do Cu?* a Cu®, essa razdo sera H,/Cu= 1. Dado que o cobre esta presente
tanto na forma Cu?' quanto na forma Cu*, a equacdo (4) também pode ser
observada e a razdo sera H,/Cu=0,5. Diante disso, os valores das razfes obtidas
sugere a coexisténcia de Cu(l) e Cu(ll), em propor¢cdes que ndo podem ser

determinadas.
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Do mesmo modo, é possivel estabelecer uma correlagdo entre o consumo de
hidrogénio e os picos de reducao, levando em consideracdo as propor¢cdes entre as
guantidades de cada espécie presente. Analisando os resultados de consumo de
hidrogénio em cada maximo de temperatura (Tabela 7) , observa-se que para o
10CuY indica o maior consumo na reducao da espécie Cu(l) a Cu(0), a 800°C. Para
0 20CuY o maior consumo foi em 250°C sugerindo que as espécies dispersas sao
mais favorecidas. No entanto, em 250°C, para o 30CuY as espécies cationica

oligomérica foram a mais favorecidas.

Com base na equacao (1), a reducdo do niquel ocorre de Ni** para Ni°, com
isso, a razdo molar H,/Ni= 1. Com base na tabela 7, observa-se que a razao molar
para o catalisador NiY foi de H,/Ni= 0,75. Com isso, sugere-se a existéncia de Ni(ll)

inacessiveis que ndo foram reduzidos.

Na correlacdo entre o consumo de hidrogénio e os picos de reducédo do
catalisador 10NiY, observa-se que a 500°C houve o maior consumo sugerindo a
forte presenca de Ni** nas cavidades da zedlita o que corrobora com a anélise de
DRX.

5.5 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR POR REFLECTANCIA
DIFUSA (DRS)

Os espectros eletronicos de absorcdo molecular por DRS dos catalisadores
apos a impregnacdo e calcinacdo apresentaram algumas bandas de absorcdo na

regido do ultravioleta (hm), demostradas na Figura 10.

No espectro do catalisador 10NiY observa-se uma banda em 209 nm e outras
duas mais largas e de menor intensidade entre 300-550 e 650-750 nm que indicam a
presenca de espécies de NiO. Segundo a literatura, a analise do espectro UV-vis do
oxido de niquel (NiO) revela a presenca de quatro bandas principais em
aproximadamente 290, 388, 430 e 725 nm,**® possivelmente, devido a baixa
concentracdo do 6xido de niquel presente na zedlita o espectro obtido ndo mostre
essas bandas bem definidas. A presenca de NiO mostrada no DRS UV-vis, na

regido de baixo comprimento de onda, corrobora com os resultados obtidos no
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TPR-H, em que o processo de reducao indica apenas a presenca da espécie Ni(ll),

descartando a possivel existéncia de Ni(lll).

F(R), Kubelka-Munk (u.a)

30 Cuy

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 10. Espectroscopia de absor¢do molecular por DRS dos catalisadores de NiY e CuY.

Nos espectros dos catalisadores de CuY observa-se a presenca de duas
bandas de absorcédo definidas em 209 e 260 nm e a ultima mais larga e de menor

intensidade entre 580-800nm.

Além disso, a medida que o percentual de metal de cobre impregnado
aumenta nos catalisadores de CuY, observa-se um aumento nas intensidades das
bandas de transferéncia de carga na faixa de 209 a 260 nm. As bandas em
aproximadamente 220 e 260nm podem ser atribuidas a transferéncia de carga do

oxigénio estrutural para os sitios Cu (I) e Cu(ll). *#

Como observado nas analises de TPR-H;, o Cu(l) isolado foi observado em
altas temperaturas de reducédo em todos os catalisadores de CuY. Enquanto que os
ions isolados Cu(ll) em sitios de troca foi observado na analise de TPR-H; no
20CuY.

Uma banda de transferéncia de carga muito fraca foi encontrada na regiado de
comprimento de onda entorno de 330 nm, 0 que sugere a presenca de espécies

[Cu—O—Cu]** como mostrado também pela anélise de TPR-H,.'**
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As bandas de transicdo d-d na regido de comprimento de onda 500-800 nm
sugere apenas a espécie Cu(ll), uma vez que, o Cu(l) possui o subnivel d

preenchido.*?*

5.6 ANALISE TERMICA

As Figuras 11 apresentam os resultados da analise termogravimétrica das
amostras recém-sintetizadas apods a calcinagdo, revelando as perdas de massa
correspondentes as faixas de temperatura especificas. Essas informagdes foram

derivadas das curvas DTG dos catalisadores impregnados.

As Figuras 11 apresentam as curvas TG/DTG/DTA das amostras dos
catalisadores zeoliticos obtidos sob atmosfera oxidante (ar), onde observa-se que
todas as amostras exibiram perfis térmicos analogos. Além disso, as amostras
apresentam duas regifes de perdas de massa. Inicialmente, na faixa até 250°C
refere-se a presenca de agua fisissorvida na superficie externa, nos poros e a perda

de agua coordenada na estrutura do zedlito,'*

indicados por eventos endotérmicos
na curva DTA. A medida que se aumenta o percentual de cobre impregnado,
observa-se uma diminuicdo na quantidade de agua fisissorvida. Isso acontece, pois
o metal também interage com a estrutura ocupando espacos que originalmente
estavam ocupados por moléculas de agua. Os resultados obtidos nas andlises de
FTIR estdo em concordancia com a observacdo de apenas agua na estrutura
zeolitica, e ndo foi detectada a presenca de nitratos ou qualquer outro residuo

organico.

Em seguida, com o aumento da temperatura até 550°C, a leve perda de
massa refere-se a desidroxilacdo progressiva do zedlita. Posteriormente, o evento
endotérmico em altas temperaturas pode ser atribuido a um colapso da estrutura.
Deste modo, as perdas de massas apresentadas pelas amostras estao

demonstradas na Tabela 8.

Para essas analises de TG, observa-se que os catalisadores nao
apresentaram decomposi¢cdes térmicas significativas na faixa de temperatura

proposta para a reacdo, apresentando apenas perda de 4gua. A perda percentual
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total de todos os catalisadores ndo apresentou grandes variagdes. Com isso, pode-

se afirmar que o processo de impregnacéo da zedlita Y ndo afetou sua estabilidade
térmica e todo o nitrato residual foi removido na calcinacao.
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Figura 11. Curvas TG/DTG/DTA dos catalisadores, obtidas sob atmosfera de ar sintético,

com vazdo de 50 mLmin™, razdo de aquecimento de 10°C min™ e cadinho de platina. a.
10NiY; b. 10CuY; c. 20CuY; d. 30CuY.

Na Tabela 8 observa-se as perdas de massas pelos catalisadores apos a
calcinagéo.

Tabela 8. Distribuicdo de perda de massa relativa do zedlito

Catalisadores Perda de Massa (%)
20-250°C 250-550°C
10 NiY 24,33 2,59
10 CuY 24,85 2,59
20 CuY 23,24 2,63

30 CuY 19,18 2,25
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5.7 ANALISE TEXTURAL POR ADSORCAO DE NITROGENIO

A determinagdo dos parametros texturais foi realizada por fisissorgao de
nitrogénio a -196°C para determinacdo de area especifica e volume de microporos.
Na Figura 12a, sdo exibidas as isotermas de fisissorcdo de Ny(g). A Figura 12b,

mostra o volume de poros.
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Figura 12. Andlise textural dos catalisadores; a) Isotermas de adsorcdo e dessorcao de N, a
-196,15°C; b) Volume de poros.

A Tabela 9 mostra os valores obtidos a partir da andlise textural dos catalisadores.

Tabela 9. Propriedades texturais dos catalisadores NiY e CuY.

Area BET S(micro) Vmicro) V(meso) Diametro
Catalisadores (m?g™ (m%g™)? (cm®g™ (cm®g™) (nm)
NiY 10 552 504 0.2353 0.0370 7.8
CuY 10 570 516 0.2405 0.0461 8.7
CuY 20 534 486 0.2262  0.0532 105
CuY 30 468 496 0.1980  0.0626 115

a Métodos BET e t-plot
b Método BJH

Os catalisadores exibiram isotermas do Tipo |, segundo classificacdo da

IUPAC. Este padrao do tipo I, sdo isotermas comuns dadas por adsorventes que
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possuem estruturas microporosas onde a adsorcdo se produz a pressoes
relativamente baixas, como podemos ver na Figura 12.a.**

Todas as isotermas apresentaram loop de histerese do tipo H3, caracterizada
por dois ramos assintoticos relativamente verticais em p/p0O= 1. Este tipo de loop &
associada a agregados ndo rigidos de particulas em forma de placa, originando
poros em fenda. A ligeira inclinagéo da curva a p/p0 elevados denota a presenca de
alguma mesoporosidade resultante da agregacéo dos cristais.**

A area superficial especifica e a natureza dos volumes dos poros exercem
uma influéncia significativa na disperséo do metal e, consequentemente, na
atividade catalitica dos catalisadores monometalicos suportados.’?*As anélises
realizadas revelaram uma reducédo gradual do volume de nitrogénio adsorvido em
baixos valores de P/Po a medida que aumenta o percentual de metal incorporado,
indicando uma diminuicdo crescente da disponibilidade de microporos.
Considerando esses resultados, o maior volume de adsor¢gdo de nitrogénio
observado no 10CuY, em baixa pressao relativa, indica uma estrutura cristalina mais
uniforme desse catalisador.

Com base nos valores apresentados na Tabela 9, observa-se que a éarea
superficial (BET e Smicro) € 0 volume dos microporos diminuem a medida que o
percentual de metal impregnado aumenta. Esse comportamento esta em
concordancia com a diminuicdo da cristalinidade da zedlita evidenciada nas andlises
de DRX e do aumento de CuO segregado. Resultado semelhante também foi
apresentado em outros trabalhos.!?>126:12

A diminuicdo da area BET nos catalisadores pode ser atribuida a deposicao
de espécies de cobre ou niquel em poros e/ou superficies externas de suporte. Esta
deposicdo de espécies de metais em sitios externos facilita ainda mais a
aglomeracao de particulas e leva a formacédo de 6xidos de cobre e/ou niquel com
baixa area superficial.

Com isso, a deposicdo do ion metdlico na superficie externa leva a
aglomeracado e formagéo de oxido de Cu e Ni, conforme comprovado por estudos
DRX dos catalisadores 10NiY, 20CuY e 30CuY. Além disso, ocorreu um aumento
dos valores de mesoporos com o acréscimo da concentracdo de Oxido metalico

sobre o suporte zeolitico.
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5.8 ANALISE MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV)

As micrografias eletrbnicas de varredura (MEV) apresentadas nas Figuras 13
permitiram caracterizar a morfologia, uma importante propriedade para catalise

heterogénea.

Figura 13. Micrografias eletrénicas de varredura. a e b 10 NiY (7,5 e 15k, respectivamente);
c e d 10CuY (7,5 e 15k, respectivamente); e e f 20CuY (7,5 e 15k, respectivamente); g e h
30CuY (3 e 10Kk, respectivamente).
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De acordo com a microscopia eletronica de varredura, foi observado que o
padrao de organizacao foi preservado nos materiais com menor teor de metais
10NiY e 10CuY, agregados podem variar em tamanho e forma, dependendo das
caracteristicas das particulas individuais e das condicdes do meio. No entanto, os
catalisadores 20CuY e 30CuY apresentaram um aumento na mudanca da
morfologia devido ao acréscimo da concentragdo do cobre impregnado,
provavelmente ocorreu a coalescéncia do CuO, conforme indicado por DRX.

O catalisador 10NiY exibiu uma morfologia semelhante a um aglomerado de
poliedros irregulares, com as particulas de oxido de niquel distribuidas de forma
homogénea em toda a estrutura catalitica. A incorporagcdo de Ni ndo provocou
grandes mudancas na morfologia, mas resultou em uma leve diminuicdo da
uniformidade na distribuicdo do tamanho dos cristais, sendo mais perceptivel com o
aumento da magnificagdo da analise da Figura 13.a para 13.b. No entanto, observa-
se que nao foram encontradas particulas de Oxido de niquel de tamanho
significativamente grande na superficie, podendo sugerir a presenca do Oxido de
niquel dentro dos poros da zedlita Y, o que corrobora com os resultados da analise
textural e DRX.'%®

O catalisador 10CuY também apresentou uma morfologia atribuida a
aglomerados de poliedros irregulares com particulas de cobre uniformemente
dispersas sobre as particulas da zedlita Y, como mostra a Figura 13.c. Com isso, a
diminuicdo da uniformidade na distribuicdo do tamanho dos cristais € melhor
observada com o aumento da magnificagdo na Figura 13.d. Contudo, a morfologia
do suporte foi preservada como confirmado previamente pelas analises de DRX*?%e
supde-se que tenha ocorrido uma dispersao eficiente da fase ativa de cobre.

De acordo com a analise morfolégica do catalisador 20CuY, observa-se que
os aglomerados consistindo em poliedros irregulares € preservada, exibindo uma
maior disparidade na uniformidade do tamanho dos cristais mostrada na Figura 13.f
devido ao aumento da concentragéo do metal incorporado.**

Conforme ilustrado na Figura 13.g, o catalisador 30CuY exibe uma morfologia
com diferentes estruturas, revelando a presenca de aglomerados de poliedros
irregulares. Com o aumento da ampliacdo, € possivel observar uma morfologia
distinta, sugerindo a presenca significativa de aglomerados de 6éxido de cobre que
modificam parcialmente a estrutura anterior. Estes resultados estdo coerentes com o

aumento da fase CuO observado por raios X.**°
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5.9 AVALIACAO CATALITICA

5.9.1 Conversao do furfural sobre catalisadores CuY e NiY

Os catalisadores CuY e NiY foram testados separadamente nas condicbes
padroes estabelecidas para o estudo visando o estabelecimento dos seus padrbes

de atividade na conversao do FF por reacao de hidrodesoxigenacao.

As Figuras 14a e b  mostram os desempenhos dos catalisadores
monometalicos de cobre nas concentracfes 10, 20 e 30%, niquel com 10% e da
zedlita Y pura calcinada, frente as condi¢des reacionais empregadas para a reacao
de HDO de furfural. Visando estabelecer os padrdes de atividade dos catalisadores,
as Figuras 14a (.a, b, ¢, d, €) mostram a seletividade aos produtos de reacdo na
cadeia (C=0) e no anel (C=C). Enquanto que a Figuras 14b (a, b, c, d, €) mostram

0s rendimentos aos produtos.

De acordo com a Figura 14a.a, o catalisador 10CuY apresenta um aumento
de conversdo do FF com o aumento de temperatura, iniciando com 70% e
alcancando o maximo de 95%. Ha uma pequena diminuicdo no final da faixa de
temperatura investigada, mas a conversdao se mantem acima dos 91%, sugerindo
estabilidade. Nessa reacado, os resultados de seletividade mostram uma evidente

predominéancia da reacao de hidrogenacao no grupo aldeido (C=0).

Assim, apresentando maior rendimento ao &lcool furfurilico em todas as
temperaturas, chegando a producdo maxima de 87% a 220°C, como mostra a Figura
14b.a Durante a reacéo, foi alcancado um rendimento maximo de 15% de 2-MF a
temperatura de 180°C. Em seguida, o rendimento se manteve em torno de 10% ao

longo de todo o processo.
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Figura 14a. Converséo de furfural e seletividade dos produtos sobre os catalisadores: (a) 10
CuY; (b) 20 CuyY; (c) 30 CuY; (d) 10 NiY; (e) HY. Condicbes de reacdo: W= 150mg;
temperatura do saturador: 88°C; F/W= 0,01533 mol h™'g™; H,/FF= 10,7. Reducdo Cat.: 1h
sob fluxo de 50mL de H,, a Tred.= 300°C.
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Figura 15b. Conversao de furfural e rendimentos dos produtos sobre os catalisadores: (a)
10 Cuy; (b) 20 CuY; (c) 30 CuY; (d) 10 NiY; (e) HY. Condicbes de reacdo: W= 150mg;
temperatura do saturador: 88°C; F/W= 0,01533 mol h™*g™?; H,/FF= 10,7. Reducdo Cat.: 1h
sob fluxo de 50mL de H,, a Tred.= 300°C.

A formacéo do 2-MF ocorre a partir da hidrogendlise do FOL, que por sua vez,

e formado na hidrogenacéo da carbonila mostrado na Figura 1

1 7
5. 30,6
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Figura 16. Via de reacdo para a hidrogenacéo do furfural. Produtos: alcool furfurilico (FOL)
e 2-metilfurano (2-MF).

A producdo de outros compostos na Figura 14b.a também foi favorecida em
baixa temperatura com 13% diminuindo para 1% nas temperaturas de 180 e 200°C,
respectivamente. Em relacdo aos subprodutos, embora as rotas exatas das reacdes
nao sejam totalmente conhecidas, ha indicacbes na literatura de que esses sub-
produtos possam ser oriundos da abertura do anel™ levando a obtencdo de 2-
pentanol, 1-pentanol, entre outros. No entanto, estes produtos n&o foram
identificados nos efluentes do reator analisador por CG. Dessa forma, a distribuicao
dos produtos obtidos mostrada na Figura 14a.a evidencia o padrdo de atividade

esperado para o cobre.

Nas Figuras 14a.b e 14b.b, correspondentes ao catalisador 20CuY, observa-
se que praticamente todo FF foi convertido, iniciando com 96% seguindo com 99% e
em alta temperatura mostra um leve decréscimo na converséo para 98%. De acordo
com a Figura 14b.b, praticamente ndo houve formacdo de subprodutos e ha uma
inversdo no perfil dos produtos com o aumento da temperatura. Em baixa
temperatura (Figura. 14b.b) praticamente todo FF é convertido em FOL, um
rendimento de 88%, enquanto que o 2-MF com apenas 7%. Um ponto de
cruzamento das curvas de rendimento ocorre a partir de 230°C quando o rendimento

do 2-MF supera os 60% de todo o produto.

Ainda na Figura 14b.b, é observado que o 2-MTHF, um produto de grande
valor agregado, atingiu um rendimento méaximo de 6%. Sua obtencéo é resultado da
reacdo de hidrogenacdo do 2-MF, sendo que essa hidrogenacdo ocorre no anel
aromatico ou pela reacdo de hidrogendlise do THFOL. No entanto, ndo havendo
indicios de formacdo do THFOL, a hidrogenacédo direta no anel parece ser a mais

provavel.

E importante destacar que a formacdo direta do 2-MTHF ndo ocorre de

maneira favoravel na superficie do cobre devido a forma como a molécula de FF se
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adsorve. Nesse caso, a adsorcao preferencial ocorre no oxigénio da ligagao C=0, o
que limita o contato com o anel furano. Assim, a formacdo do 2-MTHF
provavelmente ocorre a partir do 2-MF, em etapa consecutiva a sua formacao. Isso
evidencia um avanco significativo na utilizacdo desse catalisador para reacdes
envolvendo ligagbes C=C e a formagdo do 2-MTHF. Mais uma vez, temos a
predominancia da seletividade das reagfes concentradas na cadeia do aldeido,

demonstrado na Figura 14a.b.

De acordo com as Figuras 14a.c e 14b.c, referentes ao catalisador 30CuY, a
conversdo do FF foi praticamente total durante toda reacdo. A alta conversdo ao
longo de toda reacdo sobre os catalisadores 20CuY e 30CuY é devida ao aumento
da disponibilidade de sitios metalicos ativos, conferindo a esses catalisadores uma
atividade superior ao do 10CuY.

Da forma semelhante ao que acontece com o catalisador 20CuY (Figura
14b.b), os resultados de rendimento dos principais produtos obtidos sobre o
catalisador 30CuY retratados na Figura 14b.c revelam uma inversdo nos produtos a
medida que a temperatura aumenta para 220°C. O alto teor de CuY juntamente com
0 aumento da temperatura desempenham um papel determinante na rota reacional.
Em baixas temperaturas praticamente todo reagente foi convertido ao FOL 89 e 9%
de 2-MF, em altas temperaturas obteve-se 80% de 2-MF e 19% de FOL.

As Figuras 14a.d e 14b.d apresentam o padrédo da reacao utilizando o 10NiY,
gue exibe um perfil distinto em comparacédo ao CuY. A conversdo foi menor que nas
reacoes anteriores, iniciando com 6%, aumentando gradualmente para 37% e
baixando para 32% a 260°C.

Observa-se nas Figuras 14a.d e 14b.d a mudanca de seletividade e
distribuicdo dos produtos em comparagdo com os catalisadores CuY. A principal
causa dessas mudancas reside nas diferentes configuragcbes de adsorcdo da

131

molécula de furfural na superficie dos metais de Cu e Ni,">“conforme ilustrados nas

Figuras 16.a e b, respectivamente.
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Figura 17. Mecanismo de reacdo do furfural: a. reacdo de hidrogenacdo a FOL com

catalisador de Cu®; b. reacéo de HDO a 2-MF com catalisador de Ni.'*?

A adsorcao do FF sobre a superficie do Ni ocorre na posi¢ao paralela ao anel
furano e ao grupo formila permitindo interagir com ambos e possibilitando formar
inimeros produtos como FOL, 2-MF, THFOL, 2-MTHF, furanos, THF e produtos da
abertura do anel.’®! Além disso, a intensidade da interacdo entre o Ni e o anel
furénico é determinante para a natureza dos produtos formados e este fendmeno foi

predominante na temperatura de 220°C como mostra a Figura 14a.d.

O rendimento do FOL iniciou com um percentual de aproximadamente 2%
alcancando 22% ao final da rea¢cdo. Como o THFOL é produzido a partir do FOL que
sofre a saturacédo do anel furano, a 220°C, parte do FOL foi convertido a THFOL,
evidenciando nesta temperatura atividade preferencial no anel furano, ja relatado em
outro trabalho.'®*® No entanto, estudos mecanisticos de Nakagawa et al*** mostraram
que a etapa de conversdo de FOL a THFOL é inibida pela presenca de FF porque

o FF adsorve mais fortemente que o FOL sobre os catalisadores de Ni.

Com isso, nessa reacdo o THFOL foi produzido em todas as temperaturas e 0
rendimento maximo foi de quase 8% a 240°C. Também foi observada a obtencédo de

cerca de 2% do 2-MF e 2-MTHF, esse ultimo resultante da hidrogenacao no anel do
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2-MF sobre o catalisador NiY. Os subprodutos provavelmente produzidos a partir da
abertura do anel, como butanol, propanol e/ou outros, alcangaram rendimento de 8%

a 240°C, nas demais temperaturas a producao foi insignificante.

Conforme mostrado na Figura 15, durante a reacdo de HDO, ha liberacdo de
agua com o aumento da temperatura na etapa da hidrogendlise do FOL a 2-MF. De

acordo com estudos de Hashemnejad e Parvari,*®

a 4dgua liberada na reacéo
promove a sinterizagdo dos sitios de Ni, reduzindo sua atividade catalitica e
resultando na diminuicdo do desempenho.!®® Dessa forma, o padrédo de atividade
dos catalisadores de Ni se modifica ao longo da reacdo de HDO, gerando diferentes

subprodutos.

Outro aspecto a ser considerado, a temperatura de reducdo do catalisador
NiY (300°C) foi mantida relativamente baixa, obtendo apenas a reducdo das
espécies finamente dispersas no suporte, visando o uso combinado com o
catalisador CuY em leito duplo, ja que o Cu sofre sinterizacdo intensa a
temperaturas mais elevadas. A temperatura de reducdo de 300°C foi estabelecida
com base nos perfis de TPR dos catalisadores CuY e NiY preparados (Figuras 9.a e
9.b, respectivamente).

Os resultados anteriores mostram que os padrées de atividade dos
catalisadores CuY e NiY estdo de acordo com 0 que esta preconizado na literatura
para catalisadores contendo esses metais em diferentes suportes, associando as
diferentes formas de adsorcdo do FF sobre os sitios ativos e com a formacéo de

diferentes produtos de interesse da biorrefinaria.

A reagéo apresentada nas Figuras 14a.e e 14b.e teve como objetivo estudar a
influéncia do suporte zeolitico na conversdo do FF. Diante dos resultados pode-se
afirmar que a influéncia da HY é muito pequena. Observa-se que ndo houve uma
conversdo significativa do FF e consequentemente inexpressiveis valores de
rendimento e seletividade. Conforme mencionado no Capitulo 2 (Objetivos), a zeolita
HY foi selecionada como suporte neste estudo para contribuir para a remoc¢ao da
agua formada na etapa de hidrogendlise e, efetivamente, ndo era esperada atividade

significativa sobre ela para a HDO do furfural.
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5.9.2 Converséo do furfural usando leito catalitico duplo

A avaliagao preliminar sobre a utilizacdo do leito duplo foi feita para definir a

forma de empacotamento a ser utilizada no estudo.

As curvas apresentadas na Figura 17.a foram realizadas com catalisadores
sobrepostos de 10CuY (superior) e 10NiY (inferior), separando os leitos com esferas
de quartzo (QZ) e posteriormente, na Figura 17.b, houve uma nova analise a com
inversao na posicao dos catalisadores 10NiY (superior), 10CuY (inferior) no reator, a
fim de investigar a sinergia entre os catalisadores através da melhor posi¢cdo para

combinacéo dos leitos cataliticos, Figuras 17.c e 17.d.

As Figuras 17.a e 17.b, mostram que ao usar o catalisador 10CuY no leito
superior a conversdo méaxima foi de 48% a 180°C. A medida que a temperatura

aumenta a conversao diminui estabilizando-se em torno de 11%.

As conversdes mais baixas observadas sobre o leito duplo 10CuYQZ10NiY
na Figura 17.b comparadas as observadas sobre os catalisadores em leito Unico,
10CuY (Figura 14.b) ou 10NiY (Figura 14.h), provavelmente se deve a menor
disponibilidade de sitios de Cu para a reacdo no leito duplo, jA que o 10CuY
apresentou alta conversdo de FF e rendimentos aos produtos principais. Para mais,
os resultados termogravimétrico pos testes mostram que o 10 CuY € mais suscetivel
a formacdo de coque (Tabela 12, a ser apresentada no item 5.9.6), 0 que leva a
inferir que pode ter ocorrido um bloqueio dos sitios ativos com a formacdo de uma

fina camada de coque sobre o CuY da superficie.

De acordo com a Figura 17.b, observa-se que os rendimentos obtidos com o
leito composto por 10CuYQZ10NiY foram exclusivos para os produtos FOL e 2-MF,
originados da reacao na carbonila, o que indica elevada seletividade. Assim, houve
um rendimento de 48% de FOL em 180°C, sendo o Unico produto formado. Em uma
temperatura de 200°C o 2-MF apresentou seu maior rendimento, cerca de 12%, mas
esse percentual diminuiu gradualmente para préximo de 1% com o0 aumento da

temperatura, predominando a formacgéo do FOL.
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Figura 18. Teste catalitico de leito duplo, com invers&o dos leitos para determinar a conversdo de
furfural e rendimentos dos produtos sobre (a) e (b). 10CuYQZ10NiY; (c) e (d) 10NiYQZ10CuY.
Condicdes de reagcdo: W= 150mg (sendo 0,75mg de CuY e 0,75mg de NiY); temperatura do
saturador: 88°C; F/W= 0,01533 mol h'lg'l; H,/FF= 10,7. Reducé&o Cat.: 1h sob fluxo de 50mL de H,,
Tred.= 300°C.

As Figuras 17.c e 17.d mostram que a inversdo da posicdo dos catalisadores
(10NiYQZ10CuY) no leito duplo contribuiu para o aumento da conversao.
Inicialmente, 55% do FF foi convertido a 180°C, posteriormente, esse percentual foi
de quase 100% a 220°C e se manteve estavel ao longo de toda reacdo. O
rendimento em baixa temperatura foi de aproximadamente 53% para o FOL
alcancando 87% a 220°C. O 2-MF teve o melhor rendimento em alta temperatura
13% a 240°C. Tanto o 2-MTHF quanto o THFOL foram produzidos com um

rendimento abaixo de 1% em todas as temperaturas.

O padréo de reacdo predominante dos catalisadores em leito duplo em ambas

as posicoes foi o perfil do cobre, pois ndo foram obtidos altos rendimentos dos
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produtos que seriam caracteristicos da reacao no anel, rota reacional preferencial do
NiY.

Uma possivel explicagcdo para o melhor desempenho do leito duplo pode ser
atribuida a melhor ativacédo do catalisador NiY no leito superior. Ao unir o cobre com
metais que como o0 niquel, possuem uma maior capacidade de ativar e dissociar o
H,,®® espera-se alcancar um equilibrio desejado entre a atividade catalitica e a
seletividade do produto alvo por meio dessa combinacdo de sinergia.’*® Portanto,
esse efeito de transbordamento de hidrogénio do NiY para o CuY foi favorecido com

o NiY no leito superior .

No entanto, tendo em vista a alta atividade e seletividade do catalisador CuY
mostrada no conjunto da Figura 14, os demais experimentos foram realizados

utilizando sempre o catalisador CuY no leito superior e o NiY no leito inferior.

5.9.3 Estudo da influéncia dos separadores da sobreposicdo dos

catalisadores em leito duplo

A utilizacdo de uma barreira fisica entre os leitos cataliticos de CuY e NiY foi
investigada como uma alternativa de intensificacdo do processo, através da remocao
da agua formada na etapa de hidrogendlise do FOL. Para tanto, foram testados as
esferas de Quartzo (QZ), como um material neutro, e a zedlita Y (HY), usada como
suporte. Para fins de comparagdo, foram testados os leitos justapostos, sem

separacao (SS) e os catalisadores misturados, formando um leito Unico e misto.

Nas Figuras 18, foram avaliados os catalisadores 10CuY (superior) e 10NiY
(inferior) separados por esferas de quartzo (18a.a e 18b.a), separados por zedlita
HY( 18a.b e 18b.b), sobrepostos sem separagédo (18a.c e 18b.c) e com os

catalisadores em leito misto (18a.d e 18b.d).
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Figura 19a. Influencia dos separadores do leito duplo para a conversdo do furfural e
seletividade dos produtos (a) 10CuYQZ10NiY; (b) 10CuHY10NiY; (¢) 10CuYSS10NiY sem
separacao; (d) 10CuY10NiY leito misto. Condicdes de reacdo: W= 150mg (sendo 0,75mg de
Cu e 0,75mg de Ni); temperatura do saturador: 88°C; F/W= 0,01533mol h™* g*: H./FF= 10,7.
Reducgéo Cat.: 1h sob fluxo de 50mL de H,, a Tred.= 300°C.

As Figuras 18a.a e 18b.a mostram a superposi¢ao dos leitos separados por
esferas de quartzo na conversdo do FF, rendimentos e a seletividade da reacdo. As
esferas de quartzo (QZ) atuam como barreiras fisicas entre os diferentes leitos,

permitindo a distribuicdo adequada do fluxo de reagentes e melhorando a eficiéncia
da reac&o.*

Observa-se que a conversao maxima alcancada foi de 48% a temperatura de
180°C. Conforme a temperatura aumentava, a conversao apresentou uma tendéncia

de diminuicdo, estabilizando-se em torno de 11%. Ao analisar a Figura 18b.a
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observa-se que todo FF convertido formou FOL, um rendimento de 48% a 180°C.
Posteriormente, a 200°C o 2-MF apresentou seu maior rendimento, chegando a

cerca de 12% diminuindo gradualmente chegando préximo de 1% em temperaturas

maiores. Por fim, houve a formacé&o predominante de FOL.
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Figura 20b. Influencia dos separadores do leito duplo para a conversdo do furfural e
rendimento dos produtos (a) 10CuYQZ10NiY; (b) 10CuHY10NiY; (c) 10CuYSS10NiY sem
separacao; (d) 10CuY10NiY leito misto. Condicdes de reacdo: W= 150mg (sendo 0,75mg de
Cu e 0,75mg de Ni); temperatura do saturador: 88°C; F/W= 0,01533mol h™ g™; H,/FF= 10,7.
Reducéo Cat.: 1h sob fluxo de 50mL de H,, a Tred.= 300°C.

Nas reacOes apresentadas nas Figuras 18a.b e 18b.b, a aplicacdo da peneira
molecular se deu por sua caracteristica hidrofilica. A capacidade da zedlita Y (HY)
de adsorver agua é util em processos cataliticos onde a presenca de agua pode

desativar os sitios ativos do catalisador ou afetar negativamente a eficiéncia da
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reacdo. A dgua pode competir com os reagentes na superficie catalitica, bloquear
poros ou causar mudangas na estrutura do catalisador, prejudicando sua atividade.
A estrutura porosa da zedlita fornece uma superficie interna de adsorcédo onde as

moléculas de agua podem ser retidas.™**

Possivelmente a agua produzida pelo processo de hidrogendlise provocado
pelo cobre no leito superior ficou parcialmente retida na peneira evitando a parcial ou
total desativacdo no catalisador do leito inferior. Com isso, os catalisadores se
mantiveram mais estaveis e ativos com conversdo préxima a 40%. Os produtos
oriundos da atividade no anel o 2-MF e THFOL tiveram bons rendimentos em baixa

temperatura.

O rendimento a 2-MF foi de 5% a 200°C, enquanto que o de THFOL 7% a
220°C. O produto majoritario em toda reacéo foi o FOL, com rendimento de até 36%.
Ao que tudo indica, nessa temperatura houve uma mudanca de rota da reacdo
apenas no anel furano, formando o THFOL e possivelmente produtos oriundo da
abertura do anel. Este resultado ratifica que o niguel se manteve total ou
parcialmente ativo. Os resultados também indicam que a intensificacdo do processo
pode ser alcancada pelo uso de um pequeno leito de material adsorvente. No

entanto esta estratégia ainda precisa ser melhor investigada e aprimorada.

De acordo com as Figuras 18a.c e 18b.c, com os catalisadores sobrepostos
sem separacao, a conversao inicial foi de 48%, a melhor desse bloco, e este
percentual foi semelhante ao alcancado usando o QZ em baixas temperaturas. Com

0 aumento da temperatura a conversao foi gradualmente diminuindo até 22%.

Esse modo operacional proporcionou um melhor rendimento de 8% do 2-MF
em altas temperaturas, mas ainda assim o FOL € o produto majoritario em todas as
temperaturas, predominando a reagdo de hidrogenacdo. A 260°C houve uma
pequena formagédo de produto oriundo da hidrogenacéo do anel, o 2-MTHF, com
rendimento abaixo de 1%, indicativo de atividade do NiY em alta temperatura.
Contudo, ndo houve obtencao de subprodutos garantindo uma oOtima seletividade na

reacao.

Com base nas Figuras 18a.d e 18b.d, observa-se os resultados obtidos a

partir da mistura dos catalisadores. A conversdo alcangcada foi a menor desse
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conjunto de resultados, atingindo o maximo de apenas 21%, seguido da leve
desativacdo em altas temperaturas. Com isso, € possivel observar que ndo houve

grande beneficio sinergético com a diminui¢do da dispersdo dos catalisadores.

Comparando os resultados obtidos usando os leitos duplos com os obtidos
utilizando o leito Unico, percebe-se que os valores apresentados com o leito misto,
nas Figuras 18.g e 18.h, s&o inferiores. Obteve-se a vantagem na producgéo de 2-MF
acima do FOL em baixas temperaturas chegando a 12 e 6% a 200°C,
respectivamente. Em 220°C, o perfil de reacao inverteu, formando mais FOL com
14% que 2-MF com 5%. O 2-MTHF foi formado em todas as temperaturas, um

percentual de quase 2%.

Considerando os resultados obtidos, fica evidente a relevancia de realizar a
separacédo dos leitos cataliticos, de modo a possibilitar o controle da seletividade do
processo a um produto ou produtos especificos. Embora os resultados anteriores
(Figura 18b.c) indiqguem que o uso dos leitos simplesmente justapostos levem aos
melhores resultados, as etapas seguintes deste trabalho foram realizadas com a
utilizagdo da separagéo dos leitos com uma fina camada de Quartzo. Esta decisao
foi tomada visando a recuperacdo dos leitos individuais para caracterizacdo pos-

teste, etapa importante para fins de investigacao.

5.9.4 Influéncia das concentracdes de cobre sobre a conversdo do

furfural

Com base nos padrdes de atividade dos catalisadores de cobre relatados na
literatura, os catalisadores CuY foram tomados como referéncia neste estudo. Sendo
assim, a influéncia do teor de cobre (10, 20 e 30%) foi investigada na combinacgao
com o catalisador 10NiY, no leito duplo, utilizando Quartzo como separador. Os

resultados estao apresentados nas Figuras 19.

O catalisador 10CuYQZ10NiY foi mais ativo a 180°C convertendo 48% do FF,
este valor foi diminuindo gradativamente com o aumento da temperatura. Alguns dos
possiveis motivos ja foram discutidos anteriormente. Além disso, a atividade do

catalisador 10CuYQZ10NiY foi mais impactada, uma vez que, os catalisadores com
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maiores propor¢cbes de metal possuem um maior numero de sitios ativos e
consequentemente, eles sofreram menos interferéncia, possivelmente causada pelo
10NiY.

Analisando a Figura 19.d, percebe-se que a conversao sobre o leito duplo
20CuYQ1O0NiY se mantem ao longo da reacdo muito préxima a 100%, houve uma
manutencao da alta seletividade na cadeia e a producado majoritaria do 2-MF ocorreu
em temperaturas a partir de 210°C. No experimento anterior utilizando o catalisador
20CuY em um unico leito (Figura 14.d), foi alcancado um rendimento de FOL de
aproximadamente 90% em baixa temperatura, até 230°C, quando houve uma
inversdo na distribuicdo dos produtos. No entanto, ao aplicar o mecanismo de leito
duplo em alta temperatura, € possivel obter altos rendimentos de até 90% de 2-MF,
que € um produto de maior valor agregado, em temperaturas mais baixas do que no
leito Unico de 20CuY.

A Figura 19.e mostra uma conversdo também satisfatéria com um leve
decréscimo ao final da reacdo. Através do grafico de conversdo e seletividade
(Figura 19.e ) é possivel perceber que a seletividade difere completamente de todas
as outras reacdes apresentadas, havendo em 200°C um decréscimo da reacdo na
cadeia 65% e um aumento da reacdo no anel 35%, resultado semelhante com o
10NiY a 220°C. Nesta reacdo, obteve-se forte evidéncia da contribuicdo do

catalisador de niquel nesta configuracdo do reator.

De acordo com os rendimentos adquiridos, nota-se que é possivel selecionar
a mistura de produtos majoritarios de interesse de acordo com a temperatura. Em
comparacao com o 30CuY puro (Figura 14.f), também é possivel formar FOL com
rendimento de 90%. Em contra partida, em leito combinado, em ampla faixa de
temperatura, se produz uma grande variedade de produtos, todos de grande
interesse da biorrefinaria. Tal como, a 200°C foram obtidos os produtos FOL, THFOL
e 2-MF, com rendimentos de 47, 34 e 14%, respectivamente. Este comportamento
pode ser atribuido ao fato de que, além da alta disponibilidade de sitios de Cu,
devido a conversdo quase total de FF, a competicdo pelos sitios de adsorgédo é
fortemente reduzida, possibilitando a adsorcao e consequente ativacdo do FOL para
a formacéo de THFOL e 2-MTHF.
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Figura 21. Influéncia da concentracdo do cobre para a conversdo do furfural e rendimento
dos produtos (a) e (b). 10CuYQZ10NiY; (c) e (d). 20CuQZ10NiY; (e) e (f). 30CuYQZ1O0NiY.
Condi¢Bes de reacdo: W= 150mg (sendo 0,75mg de Cu e 0,75mg de Ni); temperatura do
saturador: 88°C; F/W= 0,01533mol h™* g*; H,/FF= 10,7. Reduc&o Cat.: 1h sob fluxo de 50mL
de H,, a Tr= 300°C.

Ademais, a partir de 220°C, o FOL e o 2-MF foram produzidos com

rendimentos semelhantes, de modo distinto ao observado com o leito duplo
20CuYQI1O0NiY, que permitiu a producédo seletiva de 2-MF nesta mesma faixa de

temperatura.
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Finalmente, os resultados apresentados mostram que a exploracao do leito
duplo é promissor. A sinergia apresentada pelos catalisadores € de fundamental
importancia para o desenvolvimento de produtos de valor a baixo custo e

energeticamente viavel.

5.9.5 Estabilidade e ainfluéncia da temperatura de reducao

Com base nos resultados anteriores, a influéncia da temperatura de reducao
foi estudada em uma reacdo de longa duracdo, de modo a avaliar também a
estabilidade dos catalisadores nas condi¢cdes do estudo. Para tanto, o leito duplo
20CuYQZ10NiY foi selecionado por ter apresentado alta conversédo e seletividade
aos produtos da reacao no grupo C=0 do FF. Especificamente, altas conversdes em
torno de 99% de FF e alto rendimento de até 82% de 2-MF foram obtidos a 220°C.
Portanto, esta etapa da investigacao foi conduzida sob essas condi¢des especificas,
as temperaturas de reducéo de 300 e 350°C e a reacao a temperatura constante de
220°C. Os resultados obtidos foram comparados com os resultados obtidos na
Figura 19.d.

A partir da andlise da Figura 20.a, € evidente que a presenca de um
catalisador altamente ativo e estavel foi crucial para alcancar uma conversédo de
furfural de alta eficiéncia ao longo de um periodo prolongado, sem mostrar sinais de
desativacdo. Além de apresentar uma excelente seletividade de reacdo na cadeia.

Na Figura 20.b, apresenta altos rendimentos e estabilidade, com converséo
de FF superior a 95% e rendimento acima de 80% de 2-MF, ao longo de 10h. O FOL
teve o segundo maior rendimento, entre 15 a 20% ao longo nas 10 horas de reacao.
A formacgdo de 2-MTHF foi de aproximadamente 3%, enquanto o THFOL e outros

produtos apresentaram uma taxa abaixo de 1%.
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Figura 22. Efeito da variacdo da temperatura de reducdo em reacéo de longa duracéo para
a conversao do furfural e rendimento dos produtos: (a) e (b). T. red 300°C; (c) e (d). T. red.
350°C. Condicdes de reacéo: catalisador: 20 CuYQZ10NiY; W= 150mg (sendo 0,75mg de
Cu e 0,75mg de Ni); T = 220°C temperatura do saturador: 88°C; F/W= 0,01533 mol h™* g*;
H./FF=10,7. Reducéo Cat.: 1h sob fluxo de 50mL de H..

No trabalho desenvolvido por Guerreiro e colaboradores,’”® aplicando
catalisador de niquel suportado em sepiolita, o rendimento méaximo alcancado foi de
37% de 2-MF em 5 horas de reacdo. Assim como, Hutchings e colaboradores’’
produziram uma catalisador de ligas nanoporosas de Cu-Al-Co para producao de 2-
MF e obtiveram no maximo 65% de rendimento. Com isso, pode-se observar que

foram obtidos resultados superiores ou equivalentes aos disponiveis na literatura.

Observou-se na Figura 20.c que o aumento da temperatura de reducdo do
catalisador alterou o percentual de conversdo do FF, havendo uma reducédo e
chegando a atingir o maximo de 89% com uma leve queda apos 8 horas de reagéo.
Depois de 10 horas de reacao a conversao ficou em torno de 79%. Possivelmente,
isso ocorreu devido a diferenca da temperatura de reducdo entre o metal cobre e

niquel. De acordo com as analises de TPR (Figura 9.a e 9.b), é possivel notar que a
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7

temperatura de redugcédo do Cu € menor que a do Ni, de modo que a elevagéo
temperatura a 350°C pode ter provocado uma sinterizagéo parcial do Cu.

A seletividade e rendimentos foram semelhantes aos da Figura 20.a, o
produto de maior rendimento foi do 2-MF, com rendimento médio em torno de 73%,
seguido do FOL que formou até 12%, nas 4 horas iniciais de reacdo. Os

rendimentos dos compostos 2-MTHF, THFOL e outros somaram cerca de 1%.

Ao comparar os resultados dos testes de longa duracdo ao teste apresentado
na Figura 20.d percebe-se um perfil de conversdo semelhante, mas com diferenga
nos rendimentos dos produtos. Embora a reacao tenha sido realizada mantendo as
variaveis constantes (W, temperatura do saturador, F/W, H,/FF e reducdo

catalisador) existem outros fatores a serem levados em consideracao.

Uma das possiveis variaveis € a superficie catalitica. Na reacdo em funcéo da
variagdo de temperatura ocorre uma reconstrucdo da superficie catalitica antes de
atingir a temperatura de estudo, no caso, 220°C. Por outro lado, na reagdo em
funcdo do tempo, a reconstrucdo da superficie catalitica ocorre imediatamente
guando se inicia a reacdo em 220°C. Essa reconstrucdo resulta na formacao de
superficies cataliticas distintas e o regime estacionario se estabelece. Por fim, a
superficie catalitica formada nesta reacdo de longa duracdo apresentou melhores
resultados de rendimento para o 2-MF, um excelente produto de grande interesse e

valor comercial.

5.9.6 Caracterizacdo dos catalisadores pés-testes cataliticos

Nessa etapa de caracterizacdo dos catalisadores pos-testes cataliticos, foram
analisados os catalisadores 10NiY (Figura 14.a e 14.b), 10CuY (Figura 14.c e 14.d),
10CuYQZI1O0NiY (17.a e 17.b) e 10NiYQZ10CuY (Figuras 17.c e 17.d). O objetivo

das andlises é avaliar a evolucéo dos catalisadores nas condi¢gdes de reacéao.

Conforme mencionado anteriormente, as esferas de quartzo foram utilizadas
com o propoésito de separar os leitos para investigar os catalisadores apos o teste.
No entanto, embora uma camada fina de quartzo tenha sido empregada como

separador dos dois catalisadores, observou-se uma coloracao uniforme apés o teste,



84

tornando inviavel a distincdo dos catalisadores. Diante disso, as analises foram

realizadas sem a separacao, ou seja, com a mistura dos catalisadores.

Foram realizadas analises de difratometria de raios X, mostradas na Figura

21, para investigar a evolucéo as fases nos catalisadores durante a reacédo de HDO.

L,..J\_,Jd Mn\wwu/v

10NiY

10CuY

10CuY10NiY

ZY (ICSD 031541)

10NiYQZ10CuY

3 cu (ICSD 064699)

Intensidade (cps)

3 NiO (ICSD 024018)

3 Ni (ICSD 043397)

T
10

20 (graus)

Figura 23. Difratograma de raios X dos catalisadores 10 NiY, 10CuY, 10CuYQZ10NiY e

10NiYQZ10CuY pos-teste catalitico.

Os perfis obtidos foram comparados com os padrées disponiveis na base de

dados ICSD e analisados no HighScore Plus v.3.0.5 no modo semiquantitativo e a

composicdo das fases € mostrada na Tabela 10.

Tabela 10. Composicdo de fases pelo método semiquantitativo (HighScore Plus) dos
catalisadores 10NiY (Figura 14.a e 14.b), 10CuY (Figura 14.c e 14.d), 10CuYQZ10NiY (17.a
e 17.b) e 10NiYQZ10CuY(Figuras 17.c e 17.d), pds-teste catalitico.

Cu Ni NiO DA D DA
Catalisadores ZedlitaY (%) (%) (%) (Cu) (Ni)  (NiO)
10 NiY 96,0 - 4,0 - - 7,2 -
10 CuY 67,0 33,0 - - 4,3 - -
10CuY10NiY 96,0 1,0 1,0 2,0 26,8 22,3 23,6
10NiY10CuY 92,0 3.0 1,0 4,0 14,4 22,2 17,47

&tamanho médio de particula calculado pela equacao de Scherrer.
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O catalisador 10 NiY apresentou picos de difracao caracteristicos das fases Ni
metélico com teor de 4,0% (ICSD 043397) e 96,0% do suporte zeolitico (ICSD
031541). Ao comparar esses resultados com os do catalisador reduzido (Tabela 6),
além da formacao de Ni metdlico, observa-se o desaparecimento da fase NiO no

meio reacional redutor.

O catalisador 10 CuY poOs-teste apresentou picos de difracdo caracteristicos
das fases Cu metélico 33% (ICSD 053247) e 67% corresponde a zedlita Y (ICSD
031541). Em relacdo aos resultados obtidos com o catalisador reduzido (Tabela 6),

pode-se observar um grande aumento no teor de Cu metalico, de 5 a 33%.

Os resultados da Tabela 10 mostram que, nos leitos duplos, 0 comportamento
das fases de Cu e de Ni foram distintos dos observados nos catalisadores
individuais poOs-teste. Independente da ordem de empacotamento do reator, o teor
de Cu e de Ni metélico diminuiu e observou-se a aglomeracdo de NiO, com maior

porcentagem quando NiY ocupava a parte superior do leito.

Esta ultima fase ndo havia sido observada no catalisador NiY pds-teste, nem
no catalisador recém-preparado, porém estava presente no catalisador novo
reduzido (Tabela 6), indicando a cristalizacdo desta fase que encontrava-se dispersa

ou amorfa no catalisador recém-preparado.

De acordo com o tamanho médio de particula calculado pela equacdo de
Scherrer, verifica-se que o catalisador de 10CuY pés teste teve o tamanho médio de
particula menor embora apresente um maior teor de fase metalica formada quando
comparado ao catalisador reduzido (Tabela 6). O catalisador 10NiY poés-teste
apresentou um pequeno tamanho de particula metélica (7,2 nm) e ndo apresentou a
formacdo de NiO. Entretanto, os catalisadores pos-teste nos leitos duplos
10CuYQZI10NiY e 10NiYQZ10CuY, apresentaram tamanho médio de particulas
maiores que as dos catalisadores CuY e NiY em leito Unico pos teste. Os
catalisadores no leito 10CuYQZ10NiY pOs-teste apresentaram maiores tamanhos de
particulas de Cu metélico quando comparado ao leito 10NiYQZ10CuY pds-teste,
enquanto o tamanho das particulas de Ni metalico aparentemente néo foi afetado
pela ordem de empacotamento do reator. No leito 10NiYQZ10CuY poés-teste, que
observou-se maior teor de Cu metalico com particulas menores do que no leito

10CuYQZ10NiY nas mesmas condicbes. De modo geral, os teores de Cu, Ni e NiO
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nos leitos duplos poOs-teste estdo mais proximos dos valores obtidos para os
catalisadores novos reduzidos (Tabela 6), apesar das diferencas no tamanho das
particulas cristalinas determinadas por DRX. Estes resultados sugerem que, embora
menos ativo, o catalisador NiY contribui para a estabilizacdo dos sitios de cobre no
leito duplo e, consequentemente, para a manutencdo da alta conversdo e
rendimentos dos leitos duplos, conforme apresentado na Figura 20. No entanto,
novos estudos sobre a influéncia e a natureza das particulas metalicas na HDO do

furfural ainda séo necessarios para confirmar estas ultimas hipéteses.

ApOs os testes cataliticos com os catalisadores 10NiY (Figura 14.a e 14.b),
10CuY (Figura 14.c e 14.d), 10CuYQZI1ONiY (17.a e 17.b) e 10NiYQZ10CuY
(Figuras 17.c e 17.d), procedeu-se também a analise termogravimétrica dos
materiais em uma atmosfera oxidante para caracterizar a quantidade de coque
formado ao longo da reacdo. Os resultados quantitativos obtidos foram registrados

na Tabela 11, enquanto as curvas termogravimétricas derivadas podem ser
visualizadas nas Figuras 22.
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Figura 24. Curvas TG/DTG/DTA dos catalisadores zeoliticos obtidos apoOs-teste catalitico,
obtidas sob atmosfera de ar sintético, com vazéo de 50 mLmin™, razdo de aquecimento de
10°C min™* e cadinho de platina. a. 10NiY; b. 10CuY; c. 10CuYQZ10NiY; d. 10NiYQZ10CuY.
Faixa de temperatura: 20-250°C, 250-550°C e 550-800°.
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Tabela 11. Distribuicdo de perda de massa relativa aos catalisadores zedlita Y apés-teste
catalitico.

Catalisador Perda de massa (%)
20-250°C 250-550°C 550-800°C
10 NiY 7,90 20,82 1,00
10 CuY 9,27 24,17 0,10
10CuYQZ10NiY 8,51 20,90 0,69
10NiYQZ10CuY 8,70 20,78 0,03

O processo de coqueamento ocorre pela deposicdo de material carbonaceo
por diferentes processos na superficie catalitica, bloqueando o acesso dos

reagentes a estrutura interna microporosa da zedlita.

Com base nas andlises termogravimétricas, todos os catalisadores

bY

apresentaram picos referentes a combustdo do coque depositado nas mesmas
faixas de temperaturas, entre 250 a 550°C. O evento exotérmico é resultante da
presenca de coque instavel, provavelmente formado na superficie externa dos

cristalitos.

De acordo com a Tabela 11, apds o teste catalitico o catalisador 10CuY
(Figura 22.a) apresentou maior quantidade de agua (20-250°C) adsorvida e maior
deposito de coque (250-550°C). Observa-se também que os leitos duplos,
independente da ordem de empacotamento do reator, apresentaram menor
quantidade de depdésitos de coque do que o catalisador CuY, sugerindo uma maior
estabilidade em relacdo ao coqueamento quando o leito duplo € utilizado.
Efetivamente, conforme mostrado na Figura 20, o leito duplo 20CuYQZ10NiY se
manteve altamente ativo e estavel durante as 10h de reacgéo, principalmente quando

o leito duplo foi reduzido a 300°C.
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6. CONCLUSAO

A avaliacdo da conversdo do furfural (FF) através da reacdo de
hidrodesoxigenacdo utilizando os catalisadores CuY e NiY em um reator
empacotado com leito contendo um Unico catalisador ou com leito duplo em
diferentes configuragdes, apresentaram resultados satisfatérios de conversdo sendo
gue os catalisadores de CuY alcancaram uma conversado proxima a 100% e, como
previsto, uma conversao moderada de 37,47% para o NiY, enquanto em leito duplo

a alta converséo de quase 100% foi mantida na maioria das reagoes.

Os catalisadores sintetizados com cobre e niquel impregnados em zeélita HY
resultaram em materiais estaveis com diferentes propriedades. O padrdo de
atividade apresentado pelos catalisadores de CuY foi preferencialmente para o
grupo C=0 do furfural, enquanto que o NiY se mostrou ativo na formacédo dos
produtos de reacdo nos grupos C=C e C=0, entretanto, nos leitos cataliticos duplos
o padréao predominante foi o do CuY (C=0). Essas diferentes rotas de reagcao foram
importantes para a producdo de uma variedade de produtos alvos como os alcoois

furfurilico e tetrahidrofurfurilico, 2-metilfurano e 2-metiltetrahidrofurano.

A utilizacdo da zedlita HY como separador dos leitos de CuY e NiY contribuiu
para a intensificacdo do processo, porém afetou a distribuicAo dos produtos,
favorecendo a producéo de alcool furfurilico na faixa de temperatura estudada. Os
estudos realizados também indicaram que os leitos de CuY e NiY simplesmente
justapostos podem ser satisfatoriamente utilizados, sem interferéncia nos padrées

de atividade dos catalisadores.

Embora altos rendimentos de até 87% em alcool furfurilico sejam obtidos com
o catalisador CuY, a utilizacdo do leito duplo 20CuYQZ10NiY possibilitou a obtencéo
de 2-metilfurano com rendimento acima de 80%, a 220°C.

A temperatura de reacdo desempenha um papel fundamental na obtencéo da
seletividade para os produtos de interesse. Além disso, o desempenho dos
catalisadores é favorecido em temperaturas de reducdo de 300°C, apesar da

diferenca no perfil de reducédo das fases ativas nos dois leitos.
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O catalisador 20CuYQZ10NiY em leito duplo reduzido a 300°C apresentou
uma notavel estabilidade nas condicbes de reacdo selecionadas, mantendo seu

desempenho sem indicios de desativac¢ao ao longo de 10 horas de reacao.

Foi constatado que, independentemente da ordem em que o reator foi
empacotado, os leitos duplos demonstraram ter uma menor quantidade de depdésitos
de coque em comparagdo com o catalisador CuY. Isso sugere que o uso do leito
duplo proporciona uma maior estabilidade em relacdo ao coqueamento.

Os subprodutos resultantes da reacéo sao de interesse significativo no ambito
industrial e poderao ser seletivamente obtidos por ajustes na combinacdo dos leitos

de CuY e NiY no reator.
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7. PERSPECTIVAS

Com o objetivo de aprofundar os estudos exploratorio inicial realizados até o
momento e expandir a producdo economicamente viavel e ambientalmente amigavel
do furfural com o uso de reator em leito duplo, sédo propostos os seguintes topicos de

pesquisa:

1- Estudo do uso combinado dos catalisadores em leito duplo NiY em diferentes

concentracfes metalicas.

2- Estudo do uso combinado dos catalisadores em leito duplo com NiY no leito
superior.
3- Utilizacdo de diferentes massas dos catalisadores CuY e NiY (100 mg + 50

mg) em leito duplo combinado.
4- Estudo do reativacdo dos catalisadores heterogéneo CuY e NiY ao final da

reacao de HDO.
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APENDICE A- Perfis de TPR-H, com deconvolucdo utilizando uma

ferramenta matematica disponivel no software OriginPro 8.1

0,06 0,06
0,05 - 0,051 (b)
- —_ — 10 CuY
< <
S 004 S 004
2 2
N N
T T
© 0031 o 0034
o o
o o
£ 002 E 002
] )
n n
5 5
4 0,014
O 0,01 O
0,00 0,00 —
T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
0,45 0,45
0,40 0404
i d
g 0 (c) —_ 0% 30(C) v
. I PR u
5 ——20 CuY S 5304
< 0304 2
N
N 0254
ﬁ 0,254 I
° 3 020
o 0204
o
1S £ 015
S5 0154 =
2 2] 0,10
c
O 0104 o
o O 005 /
0,05
0,00 e
0,00 : . ; : T T T T
200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 25. Perfil de TPR-H, dos catalisadores deconvoluidos. A linha preta é a curva

experimental, a linha vermelha é a curva calculada e as linhas verdes s&o as
deconvolugdes. a. 10NiY; b. 10CuY; c. 20CuY; d. 30 CuY.
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APENDICE B- tabela de concentracdo de cobre para os catalisadores CuY
determinado pelo método classico.

Tabela 12. Resultados determinados pelo método espectrofotométrico para determinacéo de
cobre com etilenodiamina dos catalisadores CuY.

Catalisadores Cu (%) Cu(%) CuO (%) CuO (%)

Nominal Experimental Classico Nominal Experimental Classico

H-Y Aldrich - - — -
10CuY 10 8,20 8,35 12,50 10,27 10,46
20CuY 20 17,64 19,83 25,05 22,08 23,58

30CuY 30 25,60 29,28 37,55 32,05 38,16




