UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA

INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

GIULYANE FELIX DE OLIVEIRA

OBTENQAO DE FURFURAL E PRODUCAO DE AI:COOL
FURFURILICO: ALTERNATIVAS DE VALORIZACAO DO
PECIOLO DO BABACU

Salvador-BA
2020



GIULYANE FELIX DE OLIVEIRA

OBTENCAO DE FURFURAL E PRODUGCAO DE ALCOOL
FURFURILICO: ALTERNATIVAS DE VALORIZAGAO DO
PECIOLO DO BABAGU

Tese apresentada ao Programa de Pés-Graduacao
em Quimica, desenvolvido no Laboratério de Catélise
e Materiais, no Instituto de Quimica da Universidade
Federal da Bahia, como requisito final para a
obtencéo do titulo de Doutora em Quimica.

Orientadora: Prof.2. Dra. Heloysa Martins Carvalho

Andrade
Co-Orientador: Prof. Dr. Artur José Santos
Mascarenhas

Salvador-BA

2020



= SERVICO PUBLICO FEDERAL
UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA
INSTITUTO DE QUIMICA

e PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA Programa nC
Pés-Braduagho

TERMO DE APROVACAO
GIULYANE FELIX DE OLIVEIRA

"OBTENCAO DE FURFURAL E PRODUCAO DE ALCOOL FURFURILICO:
ALTERNATIVAS DE VALORIZACAO DO PECIOLO DO BABACU"

Tese aprovada como requisito parcial para obtencdo do grau de Doutor(a) em Quimica,

Universidade Federal da Bahia. pela seguinte banca examinadora:

—~f5 i
Prof®. Dr*. Heloysa Martins Carvalho Andrade { i s
Doutorado em Quimica, Universidade de Sdo Paulo (USP)
Universidade Federal da Bahia

;_7}‘,4";3 ACQT,
Prof. Dr. Artur José Santos Mascarenhas S ittt
Doutorado em Quimica, Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP)

Universidade Federal da Bahia .
J ALy L
.{ ‘VL._IA_,"‘—"

Prof®. Dr*. Luciana Almeida da Silva ]
Doutorado em Quimica, Universidade Federal da Bahia (UFBA)
Universidade Federal da Bahia

Prof. Dr. Renan Tavares Figueiredo Qt?u,u Tchm F‘\\‘? Ao /o
Doutorado em Fisico Quimica, Universidad Autonoma de Madrid
Universidade Tiradentes

Prof®. Dr. Carine Tondo Alves boume s Alg
Doutorado em Engenharia Industrial, Universidade Federal da Bahia (UFBA)
Universidade Federal do Reconcavo da Bahia

o o i
Prof. Dr*, Valéria Cristina Fernandes i \‘*“j* go
Doutorado em Quimica pela Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar)
Universidade Federal da Bahia

Salvador, 03 de junho de 2020.

Rua Bardo de Jeremoabo, 147 — Campus Universitano de Ondina 40170-115 Salvador, BA
Tel: (71) 3283-6805
E-mail: secpgquim@ufba.br



Ficha catalografica elaborada pela Biblioteca Universitaria de Ciéncias e
Tecnologias Prof. Omar Catunda, SIBI - UFBA.

048  Oliveira, Giulyane Felix
Obtencdo de furfural e producdo de alcool furfurilico:
alternativas de valorizacédo do peciolo do babacu / Giulyane Felix
de Oliveira. — Salvador, 2020.
168 f.

Orientadora: Profé. Dr? Heloysa Mertins Carvalho Andrade
Co-Orientador: Prof. Dr. Artur José Santos Mascarenhas

Tese (Doutorado) — Universidade Federal da Bahia.
Instituto de Quimica, 2020.

1. Quimica Ambiental. 2. Catalisadores. 3. Babacu. I.
Andrade, Heloysa Martins Carvalho. Il. Mascarenhas, Artur José
Santos. I1l. Universidade Federal da Bahia. I11. Titulo.

CDU 504.3




Primeiramente a Deus, por se fazer
presente em todos os momentos dificeis,
mas superados, gracas a sua presenca. A
minha familia e aos meus amigos que
estiveram sempre ao meu lado
acreditando, motivando e resignando em
favor de um sonho alheio. A estes dedico
meu trabalho, sem a ajuda, confianca e
compreensao de todos este sonho nao

teria se realizado.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por abencoar e iluminar meu caminho e se fazer presente em todos
0S momentos, principalmente nos momentos mais dificeis nos quais pensei que nao
conseguiria superar. A toda minha familia por serem meu alicerce e me apoiarem
sempre para que eu consiga realizar todos meus objetivos.

Gostaria de agradecer a todos 0s amigos que sempre me incentivaram a prosseguir
e a nunca desistir.

A minha orientadora professora Heloysa Martins Carvalho Andrade por todo apoio e
ensinamento, ao meu coorientador professor Artur José Santos Mascarenhas pelos
incentivos, tempo e paciéncia a mim dedicados e pelos saberes compartilhados.
Agradeco ao CNPq pelo apoio financeiro. E a todos que direto ou indiretamente
fizeram parte desta conquista, 0 meu sincero muito obrigada.



" E que tem mais ch&o nos meus olhos do que
cansaco nas minhas pernas, mais esperanca
Nnos meus passos do que tristeza nos meus
ombros, mais estrada no meu coragéo do que
medo na minha cabeca”.

Cora Coralina



RESUMO

A obtencao de produtos de maior valor agregado e a valoriza¢éo de residuos tém sido
preconizados pela Quimica Verde e pela Economia Circular. Baseado nesses
principios, o objetivo deste trabalho foi a valorizacdo do peciolo da folha de babacu
(Orbignya phalerata), uma biomassa lignocelulésica, ndo-comestivel, abundante e
disponivel na América do Sul. Para tanto, o estudo visou contribuir para o carater
sustentivel da cadeia de producédo do furfural, que tem impacto econémico, social e
ambiental. Nesse sentido, a utilizacdo do peciolo do babacu, residuo descartado
naturalmente pela palmeira, foi inicialmente avaliada para a producao de furfural,
através do meétodo de destilacdo reativa. O método consistiu na destilacéo reativa do
residuo de biomassa, sobre diferentes catalisadores acidos (H2SO4, H-ZSM-5 e o
residuo carbonaceo soélido da destilagdo com H2SO4). Os rendimentos de furfural
obtidos foram de 45%, e o turnover number de 15,9 foi alcancado sobre o catalisador
obtido do residuo sélido da prépria destilacdo reativa homogénea. Esse residuo
carbonéaceo foi também utilizado como material de partida para a producao de carvao
ativado para a remocdo de compostos organicos volateis (VOCs) de ambientes
industriais e domésticos. Os carvdes, obtidos por pirélise do residuo da destilagéo
reativa a 600 - 800°C, apresentaram capacidade de adsorcdo de 212 mg g?,
estabilidade e alta seletividade para os VOCs mais polares, com destaque para 0s
compostos organoclorados, como cloroformio e diclorometano. Apés 10 ciclos de
adsorcao, a reducéo da capacidade de remocao de diclorometano foi de 4%, sobre o
carvao ativado obtido a 800°C. Aproximadamente 62% da producdo mundial de
furfural é convertida em éalcool furfurilico por reacdo de hidrogenacdo em fase liquida
ou vapor e ha um crescente. Neste trabalho, realizou-se, também, a hidrogenacao de
furfural em fase gasosa sobre diferentes catalisadores a base de Cu-Mg-Cr. Os
catalisadores foram preparados pelo método de combustdo, que é um método simples
e econdmico, e caracterizados por diferentes técnicas. As condi¢des reacionais foram
otimizadas e conversdes de furfural superiores a 80%, rendimentos a alcool furfurilico
superiores a 60%, e seletividades superiores a 89% foram obtidas sobre os
catalisadores Cuo,50Mgo,50Cr204 e Cuo,7sMgo,25Cr204. O catalisador selecionado foi
reciclado e apresentou alta estabilidade (88%) apds 3 ciclos de reacdo. Os resultados
mostram que o Cu (l) é estabilizado pelo 6xido de cromo segregado, como CuCrO:
(McConnellita), e que o rendimento da hidrogenacéao esta relacionado a dispersao e a
area metélica do cobre sobre os 6xidos de cromo (Cr203) e 6xido de cromo e magnésio
(MgCr20a4).

Palavras-chave: Babacu, Furfural, Carvao ativado, Catalisadores heterogéneos,
Hidrogenacéo, Alcool furfurilico.



ABSTRACT

The production of value-added chemicals and residues valorization are promoted by
the Green Chemistry and Circular Economy concepts. Based on these principles, this
work was undertaken to use and valorize the petiole of the babassu leaf (Orbignya
phalerata), a lignocellulosic biomass residue, inedible, abundant and available in South
America. Thus, the study aimed to contribute to the sustainability of the furfural
production chain, which has economic, social and environmental impact. The use of
babassu petiole, a waste which is naturally discarded by the palm tree, was initially
evaluated to produce furfural, through the reactive distillation method. The method
consisted of reactive distillation of the biomass residue, using different acid catalysts
(H2SO4, H-ZSM-5 and the solid carbonaceous residue of the H2SOs catalyzed
distillation).The obtained furfural yields were 45%, and the turnover number of 15.9
was achieved over the solid residue resulting of the homogeneous reactive distillation.
This carbonaceous residue was also used as a starting material to produce activated
carbons for the removal of volatile organic compounds (VOCs) from industrial and
domestic environments. The activated carbons, obtained by pyrolysis at 600-800°C of
the carbonaceous residue of the reactive distillation, showed an adsorption capacity of
212 mg g}, high stability and selectivity to polar VOCs, specially to the organochlorine
compounds, such as chloroform and dichloromethane. After 10 cycles of adsorption,
the reduction of the dichloromethane removal capacity was 4%, over the activated
carbon obtained at 800°C. About 62% of the world's production of furfuraldehyde is
converted to furfuryl alcohol by hydrogenation reaction in liquid or vapor phase and the
demand is still increasing. Herein, hydrogenation of furfural was also carried out in
vapor phase using different Cu-Mg-Cr catalysts. The catalysts were prepared by the
combustion method, which is a simple and economical method, and characterized by
different techniques. Reaction conditions were optimized and furfural conversions
higher than 80%, furfuryl alcohol yields higher than 60% were achieved, and selectivity
greater than 89%, over the Cuo.50Mgo.50Cr204 and Cuo.7sMgo.25Cr204 catalysts. The
selected catalyst was recycled and showed high stability (88%) after 3 reaction cycles.
The results show that Cu (l) is stabilized by segregated chromium oxide, such as
CuCrO2 (McConnellite), and that the hydrogenation yield is related to the dispersion
and metallic area of copper on chromium oxides (Cr203) and chromium oxides and
magnesium (MgCr204).

Keywords: Babassu, Furfural, Activated carbon, Heterogeneous -catalysts,
Hydrogenation, Furfuryl alcohol.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AF Alcool furfurilico

Ar Argbnio

BET Brunauer, Emmett e Teller

BJH Barret, Joyner e Halenda

C Carbono

°C Graus Celsius

CA Carvéo ativado

CAs Carvoes ativados

CAl Carvao ativado pirolisado a 600°C

CA2 Carvao ativado pirolisado a 700°C

CA3 Carvao ativado pirolisado a 800°C

CG Cromatografia gasosa

Cr Cromo

Cu Cobre

DA Dubinin-Astakhov

DC Diametro Cinético (A)

Dc Diametro médio de cristalito calculado pela equagéo de Scherrer

DR Dubinin-Radushkevich

DFT Teoria do Funcional de Densidade, do inglés Density Functional
Theory

DRX Difracéo de raios X

DTA Analise Térmica Diferencial, do inglés Differential Thermal Analysis

DTG Derivada termogravimétrica

Ea Energia de ativacao

EDX Espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersao de
energia

F Vazao total gasosa

FF Furfural

Frurfural Vazao de furfural

F(H2) Vazéao de gas hidrogénio

FTIR Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho com
transformada de Fourier, do inglés Fourier transform infrared
spectroscopy

FTIR-ATR Espectroscopia de absorcdo na regidao do infravermelho com
transformada de Fourier acoplada a técnica de refletancia total
atenuada

GHSV Velocidade espacial horaria gasosa, do inglés gas hourly space
velocity

H Hidrogénio

H2 Gas Hidrogénio

H2S04 Acido sulfarico

H-ZSM-5 Zeolite Socony Mobil 5

ICSD Inorganic Crystal Structure Database

IUPAC Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada, do inglés
International Union of Pure and Applied Chemistry

MD Momento de dipolo (D)

MEV Microscopia eletronica de varredura



2-MF
Mg
NaOH
NLDFT
Na

nm

p

PE
Pola

Pvapor

P/Po

r2

RC

SBET

Sm

Smic

T

TG

Tred
TON
TPD-NH3
TPR-H2
USDOE

Vmic
Vmeso

VOC

Viotal
W
AH

2-Metilfurano

Magnésio

Hidroxido de sodio

Teoria do Funcional de Densidade nao Local
Quantidade adsorvida (mol g-tcat)

Nanbmetro

Densidade (g cm)

Ponto de ebulicdo (°C)

Polarizabilidade (x10-2* cm™3)

Presséo de vapor (kPa)

Pressao relativa

Valor de correlagéao

Residuo carbonaceo

Area de superficie calculada pela equacdo BET
Area metélica (m2 g'%)

Area de microporos

Temperatura

Termogravimetria, do inglés Thermogravimetry
Temperatura de reducao

Turnover number

Dessorcédo Termoprogramada de aménia
Reducéo termoprogramada de hidrogénio
Departamento de Energia, Eficiéncia Energética e Energia
Renovavel dos Estados Unidos, do inglés US Department of
Energy

Volume de microporos (cm? g?)

Volume de mesoporos (cm? g?)

Compostos organicos volateis, do inglés Volatile Organic
Compounds

Volume de poros total (cm? g?)

Massa de catalisador (g)

Variacdo de entalpia



Tabela 1
Tabela 2
Tabela 3
Tabela 4
Tabela 5
Tabela 6

Tabela 7
Tabela 8

Tabela 9

Tabela 10

Tabela 11

Tabela 12

Tabela 13
Tabela 14

Tabela 15

Tabela 16
Tabela 17

Tabela 18
Tabela 19
Tabela 20
Tabela 21
Tabela 22

Tabela 23

Tabela 24

Tabela 25

LISTA DE TABELAS

Propriedades do furfural.

Principais derivados do furfural.

Diferentes matérias-primas e rotas cataliticas utilizadas na
producéo de furfural.

Principais trabalhos descritos na literatura relatados para a
hidrogenagéo do furfural.

Propriedades fisico-quimicas do peciolo do babacu.
Propriedades da zedlita H-ZSM-5.

Propriedades da amostra RC.

Rendimentos de furfural obtidos a partir do peciolo do babacu,
utilizando o método de destilacdo reativa com diferentes
catalisadores.

Propriedades fisico quimicas dos VOCs.

Anadlise imediata do residuo carbonaceo e das amostras de
carvOes ativados obtidas a partir da analise termogravimétrica.
Propriedades texturais do residuo carbonaceo e das amostras
de carvdes ativados.

Massas de reagentes empregadas na preparacao de 5 gramas
de catalisadores.

Composicéo molar dos catalisadores determinado por EDX.
Composicao de fases pelo método semiquantitativo (HighScore
Plus).

Composicao de fases pelo método semiquantitativo (HighScore
Plus) dos catalisadores reduzidos.

Consumo de H2 obtido a partir do TPR-Ho.

Teor massico total de Cu (l) e Cu (ll) calculado com base nos
resultados combinados de EDX, TPR-Hz e DRX.

Propriedades obtidas a partir da decomposicao por N20.
Andlise textural e densidade dos catalisadores.

Resultados cataliticos obtidos na primeira e sexta hora de
reacao.

Composicéao de fases pelo método semiquantitativo (HighScore
Plus) dos catalisadores pés-testes cataliticos.

Propriedades obtidas a partir da decomposicdo por N2O dos
catalisadores pds-testes cataliticos.

Valores de area metalica e cobre metalico do catalisador recém-
reduzido antes da reagdo e apoOs a reagdo, para todos os
catalisadores.

Composicéo de fases pelo método semiquantitativo (HighScore
Plus) do catalisador Cuo,s0Mgo,50Cr204 recém-reduzido e antes
da reacdo, pos-teste de reacdo 1 e do pos-teste de reciclos com
tratamento regenerativo 1 e 2.

Propriedades obtidas a partir da decomposi¢céo por N20 para o
catalisador Cuo,50Mgo,50Cr204 recém-reduzido antes da reacéao,
pos-teste (reagdo 1), e do pos-teste de reciclos com tratamento
regenerativo 1 e 2.

37
41
43
48
59
63

68
69

75

78

80

96

104
106

110

116
117

119
123
139
141
143

144

149

150



Figura 1
Figura 2
Figura 3
Figura 4
Figura 5
Figura 6
Figura 7
Figura 8

Figura 9
Figura 10

Figura 11

Figura 12

Figura 13

Figura 14
Figura 15

Figura 16

Figura 17

Figura 18
Figura 19

Figura 20

Figura 21
Figura 22
Figura 23

LISTA DE FIGURAS

Alguns exemplos de aplicacdo e potencial de biomassa em
Varios campos.

a) Estrutura da molécula de celulose Unica; b) Estrutura quimica
da fracdo celulésica representando as ligacdes de hidrogénio.
Estrutura dos principais mondémeros da hemicelulose.
Representacéo da estrutura da lignina.

Foto ilustrativa da palmeira de babacu.

Imagem ilustrativa da folha da palmeira de babacu.
Representacdo da formula estrutural da molécula do furfural
(CsH402).

Esquema de conversdo de biomassa lignocelulésica em
hemicelulose, xilose e depois furfural.

Mecanismo de desidratacdo da xilose produzindo furfural.
Conversdo de furfural para varios produtos quimicos e
biocombustiveis de valor agregado.

Esquema de hidrogenacéao a) do furfural a alcool furfurilico e b)
do alcool furfurilico a 2-metilfurano.

Curva TG/DTG do peciolo do babacu sem extrativos, obtida sob
atmosfera inerte de N2 com vazdo de 50 mL min, razédo de
aquecimento de 10°C min-, utilizando cadinho de platina.
Deconvolugdo da curva DTG do peciolo do babagu sem
extrativos, deconvoluido com coeficiente de correlagdo = 0,9998.
Difratograma de raios X do catalisador H-ZSM-5.

Isoterma de adsor¢cdo e dessor¢gdao de N2 a -196,15°C do
catalisador H-ZSM-5.

Distribuicéo de diametro de poros calculadas usando a Teoria do
Funcional de Densidade ndo Local (NLDFT), usando o modelo
de poros em fenda para célculo dos diferentes tamanhos de
poro, do catalisador H-ZSM-5.

Perfil da Dessor¢cao Termoprogramada de amonia (TPD-NH3s) do
catalisador H-ZSM-5, deconvoluido com coeficiente de
correlacdo = 0,9890.

Micrografia do catalisador H-ZSM-5.

Curvas TG/DTG/DTA do residuo carbonaceo (RC) obtida sob;
(a) atmosfera inerte de N2; (b) atmosfera oxidante de ar sintético,
com vazéao de 50 mL min, razdo de aquecimento de 10°C min-
1 e utilizando cadinho de platina.

(a) Isoterma de adsorcdo e dessorcédo de N2 a -196,15°C da
amostra RC. Simbolos preenchidos representam a adsorgéo e
nao preenchidos a dessorcao; (b) Distribuicdo de diametro de
poros da amostra RC.

Micrografia eletronica de varredura da amostra RC.

Esquema do procedimento experimental da adsorcao dos VOCSs.
Curvas TG/DTG/DTA dos carvdes ativados, obtidas sob
atmosfera de ar sintético, com vazdo de 50 mL min-t, razédo de
aquecimento de 10°C mint e cadinho de platina.

24
29
30
31
34
36
37
39

39
41

47

59

60

61
62

63

64

65
66

67

69
76
77



Figura 24

Figura 25

Figura 26

Figura 27
Figura 28

Figura 29

Figura 30

Figura 31
Figura 32
Figura 33

Figura 34
Figura 35

Figura 36
Figura 37

Figura 38
Figura 39

Figura 40
Figura 41
Figura 42

Figura 43

Figura 44

Figura 45

Curvas TG/DTG/DTA dos carvbes ativados, obtidas sob
atmosfera de nitrogénio, com vazdo de 50 mL min, razdo de
aquecimento de 10°C min e cadinho de platina.

Isotermas de adsor¢cdo e dessor¢do de N2 a -196,15°C do
residuo carbonaceo e das amostras de carvdes ativados.
Distribuicdo de tamanho de poros por NLDFT e volume de poros
cumulados do residuo carbonaceo e das amostras de carvoes
ativados.

Micrografias eletronicas das superficies do residuo carbonaceo
e das amostras de carvdes ativados.

Espectros de FTIR do residuo carbonaceo e das amostras de
carvoes ativados.

Adsorcdo de VOCs (mg g?') na temperatura de 30°C +2°C,
determinados por analise termogravimétrica, utilizando
nitrogénio como gas diluente.

Correlacdo linear da capacidade de adsorcdo sobre a. area
superficial BET; b. area de microporos DA; c. volume total de
poros; d. volume de microporos; e. volume de mesoporos.
Correlacao da capacidade de adsor¢cdo com o ponto de ebulicéo
dos VOCs.

Correlacdo da capacidade de adsor¢cdo com o momento de
dipolo dos VOC:s.

Correlacdo da capacidade de adsorcdo com a polarizabilidade
dos VOCs.

Efeito da temperatura na adsorcéo do diclorometano.

Adsorcgéo do diclorometano na amostra CA 3 durante 10 ciclos
sucessivos por 30 minutos na temperatura de 30°C.

Esquema do preparo dos catalisadores pelo método da
combustéo.

Esquema do teste catalitico da reacdo de hidrogenacdo de
furfural.

Difratogramas de raios X dos catalisadores.

Correlacédo entre o teor de fases por analise semi-quantitativa no
DRX, parametros de sintese e andlise elementar por EDX.
Difratogramas de raios X dos catalisadores reduzidos.
Espectros de FTIR dos catalisadores.

Perfil de TPR-Hz dos catalisadores deconvoluidos com
coeficientes de correlagdo = 0,99009.

Perfil de TPR-H2 obtidos apds oxidacdo por decomposicao de
N20 dos catalisadores deconvoluidos com coeficientes de
correlagao = 0,99009.

a) Correlagdo entre o teor molar de cobre presente nos
catalisadores com a area metalica; b) Correlacdo entre o teor
molar de cobre presente nos catalisadores com o teor de cobre
metalico apds a reducéo e com a area metalica.

Perfil de TPR-H2 obtidos apds oxidacdo por decomposi¢do de
N20 para o catalisador CuCr204 variando a temperatura de
reducdo, deconvoluidos com coeficientes de correlagdo =
0,9985.

78

79

80

82

83

85

87

89

90

91

93
94

96

101

105
108

109
111
114

118

120

121



Figura 46

Figura 47

Figura 48

Figura 49

Figura 50

Figura 51

Figura 52

Figura 53

Figura 54

Figura 55

Figura 56

Figura 57

Figura 58
Figura 59

Relacdo da temperatura de reducdo dos catalisadores com a
area metalica.

Andlise textural dos catalisadores; a) Isotermas de fisissorcéo de
N2; b) Distribuicdo de tamanho de poros por NLDFT e volume de
poros cumulados.

Microscopia Eletronica de Varredura dos catalisadores; (a)
MgCr204, (b) CuCr204, (c) Cuo02sMgo,75Cr204,  (d)
Cuo,50Mgo,50Cr204 e (e) Cuo,75sMgo,25Cr20a4.

Efeito da variacdo da vazao total gasosa (F) sobre a. converséo
de furfural; b. rendimento em &lcool furfurilico; c. rendimento em
2-metilfurano; d. seletividade a alcool furfurilico; e. seletividade a
2-metilfurano. Catalisador: CuCr204; T= 220°C; W = 150 mg;
Frurfural = 2,3 mmol h'l; H2/FF = 10,7.

Mecanismo de reacdo de hidrogenacdo do furfural a alcool
furfurilico, seguido da hidrogendlise do alcool furfurilico a 2-
metilfurano

Efeito da velocidade espacial (GHSV) sobre a. conversdo de
furfural; b. rendimento em alcool furfurilico; c. rendimento em 2-
metilfurano; d. seletividade a alcool furfurilico; e. seletividade a
2-metilfurano. Catalisador: CuCr204; T= 220 °C; W = 150 mg;
H2/FF = 10,7; F = 50 mL minL.

Efeito da razdo H2/FF sobre a. conversdo de furfural; b.
rendimento em alcool furfurilico; c. rendimento em 2-metilfurano;
d. seletividade a alcool furfurilico; e. seletividade a 2-metilfurano.
Catalisador: CuCr204; T= 220 °C; W = 150 mg; GHSV = 4,1 h';
F=50 mL min-.

Efeito da temperatura sobre a. conversao FF; b. rendimento em
AF e em 2-MF, c; seletividade a AF e a 2-MF. Catalisador:
CuCr204; W = 150 mg; GHSV = 4,1 h'%; H2/FF = 26; F = 50 mL
mint; e tempo de reacdo = 1 hora.

Efeito da variacdo da temperatura de reducédo: a. conversao de
furfural; b. rendimento em alcool furfurilico; c. rendimento em 2-
metil-furano; d. seletividade a alcool furfurilico; e. seletividade a
2-metilfurano. Catalisador: CuCr204; T = 220 °C; W = 150 mg;
GHSV = 4,1 h'l; H2/FF = 26 e F= 50 mL min-t.

Influéncia da adicdo de magnésio ao catalisador de cobre e
cromo: a. conversao de furfural; b. rendimento em alcool
furfurilico, c. rendimento em 2-metilfurano, d. seletividade a
alcool furfurilico, e. seletividade a 2-metilfurano. T =220 °C; W =
150 mg; H2/FF = 26 e F = 50 mL min™'.

Difratogramas de raios X dos catalisadores poOs-testes
cataliticos.

Perfil de TPR-H2 obtidos apds oxidacdo por decomposicao de
N20 dos catalisadores pos-testes cataliticos deconvoluidos com
coeficientes de correlagao = 0,9940.

Espectros de FTIR dos catalisadores pds-testes cataliticos.
Efeito do tratamento regenerativo sobre a converséao de furfural
e rendimento em alcool furfurilico a. tratamento regenerativo (1);
b. tratamento regenerativo (2). Catalisador: Cuo,50Mgo,50Cr204;
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T = 220°C; W = 150 mg; Furfural = 0,94 mmol h'!; Ho/FF =26 e F
=50 mL min™.

Figura 60 Difratogramas de raios X do catalisador Cuo,50Mgo,50Cr204 pos- 148
teste de reciclos com tratamento regenerativo 1 e 2.

Figura 61 Perfil de TPR-H2 obtidos ap0s oxidagdo por decomposi¢cdo de 150
N20 do catalisador Cuo,s0Mgos0Cr204 pos-testes de reciclo,
deconvoluidos com coeficientes de correlagao = 0,9982.
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ORGANIZACAO DA TESE

No Item 1, € apresentado uma Introducéo geral do trabalho que contextualiza a
importancia de pesquisas que visam a valoriza¢do do peciolo do babacu, envolvendo
a rota de sintese de furfural a partir dos residuos de biomassa lignoceluldsica, o reuso
dos residuos gerados, o estudo da otimizagdo das condi¢des reacionais e de novos
catalisadores para reacdo de hidrogenacéo catalitica do furfural a alcool furfurilico,
como estratégia de sustentabilidade e em conformidade com a Economia Circular.
No item 2, sdo apresentados o objetivo geral e os objetivos especificos.

No item 3, é apresentada uma revisao da literatura, abordando a composi¢ao quimica,
processos de separacdo dos componentes da biomassa lignocelulésica e uma
apresentacao da palmeira de babacu. Nessa parte, também é dada énfase ao furfural
como “molécula plataforma”, apresentando suas principais propriedades quimicas,
rotas de producdo e produtos derivados, além das principais aplicacbes, com
destaque na reacdo de hidrogenacao para a producédo do alcool furfurilico, que é o
produto de interesse deste trabalho.

No item 4, é apresentado o estudo da obtenc&o do furfural a partir do peciolo do
babacu, utilizando diferentes catalisadores.

No item 5, é apresentado o estudo da adsorcdo de compostos organicos volateis
clorados e nao clorados sobre carvdes ativados obtidos a partir do residuo carbonaceo
oriundo da producao de furfural.

No item 6, é apresentado o estudo da hidrogenacdo catalitica de furfural para a
obtencado de alcool furfurilico em fase vapor sobre catalisadores de Cu-Cr e Cu-Mg-
Cr.

No item 7, sdo apresentadas as conclusdes gerais, bem como perspectivas de
continuacgao do trabalho.

No item 8, sdo apresentadas as perspectivas para trabalhos futuros.

No item 9, sdo apresentadas as referéncias que serviram de apoio para o0

desenvolvimento da tese.
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1 INTRODUCAO

A preocupacdo econdmica e ambiental relacionada a reserva finita de fontes
nao renovaveis, como o petréleo, tem despertado grande interesse da comunidade
cientifica nos ultimos anos. Assim, a utilizagdo de biomassa como matéria-prima para
a producdo de biomateriais, bioquimicos, bioenergia e biocombustiveis tem sido
amplamente estudada como uma alternativa viavel para atender essa problematica
(CAl et al., 2014; YAN et al., 2014).

O conceito da “biorrefinaria” foi introduzido como um conjunto de processos e
métodos para a obtencdo de combustiveis e produtos quimicos importantes. Por
exemplo, o furfural € uma matéria-prima altamente versatil na sintese de produtos de
Quimica Fina e outros derivados quimicos, tais como polimeros, farmacos e
agroquimicos (CHHEDA et al., 2007; ZHOU et al., 2011; AMBALKAR e TALIB, 2012;
DUTTA et al, 2012; AGIRREZABAL-TELLERIA, GANDARIAS e ARIAS, 2013;
BRAZDAUSKS et al., 2014;).

O furfural é comercialmente produzido a partir de materiais lignocelulésicos,
tais como o bagaco de cana e 0 sabugo de milho, empregando a catalise homogénea,
sendo que o &cido sulfurico € o catalisador mais utilizado industrialmente. Neste
processo, a fracdo de hemicelulose, um macrocomponente presente nos residuos de
biomassa lignoceluldsica, € hidrolisada em meio acido, gerando agucares de cinco e
seis atomos de carbono, dentre os quais se destaca a xilose. A desidratacao da xilose
em meio acido produz o furfural (YOSHIDA et al., 2017).

Para a fabricacdo sustentavel de produtos quimicos valiosos, como o furfural,
a utilizacdo de residuos de biomassa ndo comestivel € promissora e de grande
interesse econdmico e ambiental. O babacu é uma palmeira nativa da América do Sul,
pertencente a familia botanica Palmae (Arecaceae) e estima-se que os babacuais
estao distribuidos por 15 milhdes de hectares do territorio brasileiro. O babacu cresce
espontaneamente em Varios tipos de solo, em climas que variam do semiarido ao
tropical e em diversos tipos de vegetacdo, como nas matas da regido amazobnica e
nos estados das regides centro-oeste e nordeste (BARUQUE-FILHO, BARUQUE, e
SANT'ANNA-JUNIOR, 2000; TEIXEIRA e CARVALHO, 2007; TEIXEIRA, 2008;
OLIVEIRA, ALEXANDRE, e MAHMOUD, 2013). Dentre as diferentes partes da planta
que séo descartadas como residuo, encontra-se o peciolo da palmeira de babacu, que

€ uma biomassa lignoceluldsica rica em hemicelulose (cerca de 35%) (SANSANIWAL,
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ROSEN e TYAGI, 2017). O peciolo do babacu é uma matéria-prima promissora para
a producdo de furfural, de modo que nédo ha trabalhos descritos na literatura que
utilizem o peciolo do babacu para esse fim.

A producdo industrial de furfural a partir de biomassa, empregando
catalisadores acidos homogéneos, apresenta a desvantagem de levar a corrosdo dos
equipamentos e gerar residuos que no seu descarte podem representar riscos
ambientais (CARVALHEIRO et al., 2009; MATA e BOGEL-LUKASIK, 2014; SILVA,
MORAIS, e BOGEL-LUKASIK, 2014; MORAIS). Com vistas ao desenvolvimento de
métodos ambientalmente amigaveis para a producao de furfural, a substituicdo dos
catalisadores acidos homogéneos por catalisadores acidos heterogéneos, tais como
oxidos, silica-alumina sulfatada, silicas mesoporosas, zeolitos, etc., tem sido
investigada na literatura como uma alternativa para o desenvolvimento de um
processo de Quimica Verde (RONG et al., 2012; GALLO et al., 2013; GOMEZ-LOPEZ
et al., 2020).

O desenvolvimento de um sistema de producao de furfural utilizando a catélise
heterogénea com catalisadores acidos sélidos € preferivel devido a algumas
vantagens sobre a catélise homogénea. A principal vantagem do uso de catalisadores
heterogéneos é a possibilidade de reutilizar os catalisadores, aumentando, assim, a
eficiéncia econbmica do processo. No entanto, a separacdo do catalisador dos
residuos sélidos apds a hidrélise ainda é um desafio a ser superado. Se esses
residuos solidos acidos, contendo ou ndo catalisadores heterogéneos, puderem ser
reutilizados no processo de producdo de furfural, sem perdas significativas de
atividade catalitica, seria um grande avanc¢o no sentido de estabelecer um processo
aderente a Economia Circular (CHEN et al., 2020).

Aproximadamente 62% da producdo mundial de furfural &€ convertido em alcool
furfurilico por reacdo de hidrogenacédo em fase liquida ou vapor. O alcool furfurilico se
destaca por ser um importante intermediario da industria quimica. Possui diversas
aplicacoes, dentre elas na producao de resinas para fundicdo, na producéo de
fragrancias, de farmacos, tais como a lisina e a vitamina C, além da producdo de
plasticos aplicados na fabricacdo de fibras (HOYDONCKX et al., 2007; YAN et al.,
2014; PELETEIRO, SANTOS e PARAJO, 2016).

Nesse sentido, € importante investir em pesquisas com o objetivo de melhorar
a producdo de furfural a partir dos residuos de biomassa lignocelulésica, investigar

novos catalisadores para substituir os catalisadores homogéneos, de modo que a
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producdo de furfural se torne mais sustentavel e atenda aos principios da Quimica
Verde e da Economia Circular. Além disso, é importante estudar a otimizagdo das
condicOes reacionais da reacéao de hidrogenacéo do furfural a alcool furfurilico em fase
gasosa com o uso de catalisadores heterogéneos, visando ao melhor aproveitamento

e a valorizacao do furfural obtido do peciolo do babacgu, uma biomassa residual.
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2 OBJETIVOS

2.1

OBJETIVO GERAL

Valorizacéo do peciolo do babacu através da avaliacdo de catalisadores para

a obtencéo de furfural por hidrélise acida, aproveitamento do residuo carbonéaceo na

produgéo de adsorventes e desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para a

reacao de hidrogenacéo catalitica do furfural a alcool furfurilico em fase de vapor.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Investigar o uso do peciolo do babacu como matéria-prima na producao de

furfural;

. Utilizar a hidrélise acida por destilacéo reativa na producéo de furfural;

3. Comparar catalisadores na producédo de furfural por hidrélise acida:

a. Catalisador zeolitico (H-ZSM-5);

b. Catalisador acido sélido produzido a partir do residuo da destilacéo
reativa com H2SOu;

c. Catalisador homogéneo (H2S0a4) para comparacdo com os catalisadores

heterogéneos;

. Reaproveitamento do residuo carbonaceo sélido produzido a partir do residuo

da destilagéo reativa com H2SO4 para a produgdo de carvao ativado para a

adsorcdo de compostos organicos volateis;

. Sintese de catalisadores para a hidrogenacdo do furfural empregando o

método de combustao;

. Otimizacdo das condi¢gbes reacionais na hidrogenacao seletiva de furfural a

alcool furfurilico, utilizando um catalisador modelo, a base de Cu-Cr;

. Avaliacdo de catalisadores contendo Cu-Cr e Cu-Mg-Cr na hidrogenacéo

catalitica do furfural a alcool furfurilico; e

. Estudo do reciclo do catalisador frente a reacéo de hidrogenacgéo do furfural a

alcool furfurilico, utilizando duas diferentes estratégias de regeneracdo do

catalisador.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 BIOMASSA: FONTE BIORRENOVAVEL

Biomassa é definida como qualquer material composto principalmente de
matéria organica e que esteja disponivel de forma renovavel.

A biomassa, em geral, possui grande potencial na industria em diversas areas.
E derivada de materiais baseados em plantas e algas, incluindo residuos agricolas,
recursos florestais, gramineas perenes, residuos umidos, residuos sélidos municipais,
residuos de madeira e residuos alimentares urbanos. E um recurso renovavel,
abundante e cujo balanco de carbono é neutro, podendo ser empregado na producao
de combustiveis liquidos alternativos e em uma infinidade de produtos quimicos
importantes, com aplicacdo em varios campos, como mostra a Figura 1 (BIOENERGY
TECHNOLOGIES OFFICE MULTI-YEAR PROGRAM PLAN, 2016; NABGANA et al.,
2017).

Celulose e papel Biocombustivels ~ Farmacéutico
(Papel de jornal, (Mascara, luva, ingredientes

embalagens) {blo-olio; Dlo-géa, nutricionais)

bioetanol, biodiesel,
carvao vegetal, outros;)

Nanocelulose
(Biopolimero, polimero
biodegradavel)

Energia
(a partir de processos
como a combustéo de
material organico)

Médico
(membrana de nanocelulose,
vaso sanguineo artificial,
reconstrugdo 6ssea)

Automotivo
(sensorautomotivo, pneu de
resisténciaao desgaste,

Biomassa
/ bateria, nano-adesivo)
\ Textil

(Carpete, outros derivados
de fibras naturais)

Quimica Fina
(Intermediario para producéo de
produtos quimicos de alto valor

agregado)
Eletréonico
(display digital)
Cosmeética Biocompdsitos
(Maquiagem, protetor solar, (compésito nanocelulésicoa base de
produtos para cabelos, amido, a base de acido poli-lactico, poli-
hidratante) hidroxi butirato)

Figura 1. Alguns exemplos de aplicacdo e potencial de biomassa em varios campos
(Adaptado de ALWANI et al., 2014).
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A biomassa pode ser classificada em varias categorias. Madanayake et al.
(2017) classificaram a biomassa em lignocelulésica, herbacea, aquatica e residuos
gue incluem estrume, esgoto, residuos contendo matéria biologica, agricolas etc. Li,
Zhou e Wang (2017) qualificaram a biomassa de acordo com sua origem, sendo
residuos agricolas e florestais, esterco animal e excreta humana, residuos sélidos
urbanos e industriais, plantas aquéticas e algas etc.

A biomassa é uma fonte de matéria-prima muito versatil, podendo ser
convertida em biocombustiveis, produtos quimicos e/ou energia a base de carbono.
Além disso, o consumo dessa energia € muito utilizado mundialmente, sendo que 35%
da energia utilizada nos paises desenvolvidos € gerada a partir da biomassa
(BIOENERGY TECHNOLOGIES OFFICE MULTI-YEAR PROGRAM PLAN, 2016;
NABGANA et al., 2017).

Os biocombustiveis sdo combustiveis sdlidos, liquidos ou gasosos produzidos
predominantemente a partir de biomassa, que podem ser queimados para obtencao
de energia. Um biocombustivel pode substituir parcial ou integralmente combustiveis
de origem féssil na geracdo de energia. No Brasil, a disponibilidade territorial e as
condicdes climaticas favoraveis propiciam o cultivo das matérias-primas suficientes
para a producdo dos biocombustiveis (SERRANO-RUIZ et al., 2012).

As vantagens do uso de biomassa incluem reducéo de niveis de emissdes de
CO2, aumento do valor da producdo agricola devido a conversdo de residuos de
culturas, reducédo dos custos de eliminacao de residuos sélidos municipais, além de
contar com o incentivo de investimentos das politicas publicas no ambito social para
0 aproveitamento das potencialidades regionais, com geracdo de renda, empregos e
um desenvolvimento sustentavel (ANP BIOCOMBUSTIVEIS, 2017; NABGANA et al.,
2017; DHYANI e BHASKAR, 2018).

Os dois principais biocombustiveis liquidos usados atualmente no Brasil sdo o
etanol e o biodiesel, e esses séo classificados como biocombustiveis de primeira
geracdo (SERRANO-RUIZ et al., 2012).

O Brasil é pioneiro na utilizacdo em larga escala de etanol desde o fim da
década de 1970. Atualmente, € um dos paises que mais utiliza o biocombustivel e
ainda o segundo maior produtor mundial (ANP BIOCOMBUSTIVEIS, 2017).

O etanol e o biodiesel fortalecem a participacdo dos biocombustiveis na matriz

energética nacional e o Brasil possui posi¢cdo de destaque em relacdo ao resto do
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mundo como pais que valoriza a diversidade de utilizagdo de fontes renovaveis (ANP
DADOS ESTATISTICOS, 2017).

A segunda geracédo de biocombustiveis € baseada em recursos de biomassa,
processados a partir de biorrefinarias integradas, abrangendo nédo sé a producao de
biocombustiveis, calor e eletricidade, mas também de biomateriais (DHYANI e
BHASKAR, 2018).

Biorrefinaria integrada € definida como uma instalacdo que utiliza biomassa
como matéria-prima, além de integrar diferentes processos para a producdo de
combustiveis, energia e produtos quimicos, com importancia crescente em relacao
aos aspectos de sustentabilidade (MVONCADA, ARISTIZABAL e CARDONA, 2016).
Possui o objetivo principal de produzir multiplos produtos para tirar proveito dos
diversos componentes da biomassa e intermediarios do seu processamento, baseada
na obtencdo de produtos de alto valor agregado, além de diminuir os residuos
derivados da biomassa (U. S. ENERGY INFORMATION ADMINISTRATION, 2016).

A classificacdo das biorrefinarias pode ser de acordo com o tipo de matéria-
prima utilizada em seus processamentos. As principais matérias-primas sao as de 1°
e as de 2° geracao. A biorrefinaria de 1° geragéo recebe essa classificagao pois utiliza
culturas comestiveis como matéria-prima, por exemplo cana de acucar, milho, éleo
vegetal, entre outros. A de 2° geracdo utiliza como matéria-prima culturas nao
comestiveis, os denominados residuos, por exemplo, residuos florestais, agricolas,
biomassa lignocelulésica, entre outros. Existe também a denominada 3° geracao, que
utiliza algas como matéria-prima em seus processamentos (PARADA, OSSEWEIJER
e DUQUE, 2017).

A biorrefinaria de 2° geracéo possui grande potencial na producao sustentavel
de combustiveis, produtos quimicos e energia, devido ao baixo custo de producao,
pois obtém produtos utilizando residuos como fonte de matérias-primas, além de
diminuir os custos com o descarte deles. No entanto, necessita ser consolidada, pois
ainda possui muitos desafios técnicos e econémicos.

Através da biorrefinaria de 2° geragdo, a biomassa lignocelulésica apresenta
vastas possibilidades de pesquisa. A conversao da biomassa em produtos quimicos
de alto valor agregado pode ser concebida por transformacfes sequenciais de
determinadas moléculas provenientes da biomassa, as chamadas “moléculas
plataformas” (MANZOLI et al., 2016).
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As moléculas plataformas (building blocks) sdo compostos funcionalizados,
utilizados como material de partida para a producdo de produtos quimicos mais
valiosos, empregando um menor numero de etapas de processo do que quando se
utiliza alcanos, essencialmente ndo funcionalizados, provenientes de reservas fosseis,
como materiais de partida (MANZOLI et al., 2016). Uma das principais moléculas
plataformas que pode ser obtida a partir da biomassa lignoceluldsica € o furfural, e
esse processo visa a atender aos conceitos da Quimica Verde e, consequentemente,
da Economia Circular.

Os principios de Quimica Verde sdo amplamente implantados na gestédo
industrial, politica governamental, pratica educacional e desenvolvimento de
tecnologia em todo o mundo, no qual visam ao desenvolvimento de processos e
produtos quimicos que ndo agridem o meio ambiente, buscando a prevencado da
poluicdo e minimizando o uso de produtos quimicos perigosos. Ja a Economia Circular
sempre visa a balancear o crescimento econdémico, a sustentabilidade dos recursos e
a protecdo ambiental (CHEN et al., 2020).

3.2 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Uma das maiores fontes de matéria-prima para a conversdo em produtos
guimicos, biocombustiveis e energia limpa sdo as biomassas lignocelulésicas, que por
serem excedentes sdo encontradas em abundancia e em grande disponibilidade no
territorio brasileiro.

O principal constituinte estrutural de todas as plantas é a lignocelulose,
encontrada principalmente em residuos agricolas e florestais, culturas herbaceas e
lenhosas, o0 que torna a biomassa lignocelulésica uma fonte de carbono nao fossil, de
facil acesso e renovavel (FILICIOTTO et al., 2018).

As biomassas lignocelulésicas possuem uma estrutura interna complexa,
constituidas principalmente em celulose, hemicelulose e compostos de lignina,
formando uma ligacéo forte entre si. Geralmente, contém 35 - 50% de celulose, 20 -
35% de hemicelulose e 15 - 30% de lignina (SANSANIWAL, ROSEN e TYAGI, 2017).

A composicgéo lignocelulésica muda conforme a sua fonte. Assim, existe uma
variacao significativa do teor de celulose, hemicelulose e lignina, dependendo se é
derivada da folha, da madeira macia ou das gramineas. Os trés principais

componentes, juntos, representam mais de 90% da massa seca da biomassa. Além
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desses componentes, sdo também encontrados compostos inorganicos, que estédo
presentes nas cinzas, pectinas, proteinas, carboidratos soluveis, terpenos, alcaloides,
saponinas, polifendis, gomas, gorduras, agua, entre outros (BHOWMICK, SARMAHA
e SEM, 2017; FILICIOTTO et al., 2018).

A celulose presente na biomassa € um componente estrutural importante das
paredes celulares. E responsavel pela resisténcia mecéanica e estabilidade quimica
das plantas, pode ser utilizada como matéria-prima na producdo de bioetanol, apos
sua conversao em glicose via sacarificacdo e fermentacéao.

A hemicelulose € um copolimero de diferentes aclucares C5 e C6 presentes,
também, na parede celular da planta. Pode ser utilizada como matéria-prima na
producdo de moléculas plataformas, como o furfural. J& a lignina € um polimero
constituido por compostos aromaticos, que sédo produzidos através de um processo
biossintético, e forma uma camada protetora para as paredes celulares da planta.
Pode ser um combustivel solido para caldeiras, além de gerar uma quantidade parcial
de energia necessaria no processo de producéo de bioetanol e produtos bioquimicos
(HARMSEN et al., 2010; RAMAN e GNANSOUNOU, 2015).

3.2.1 Fracéo Celulésica

A celulose é um polissacarideo rigido e dificil de ser quebrado, ndo-ramificado,
de alto massa molar (10 kg kmol?), que consiste em ligagdes B-1,4 glicosideo de
unidades repetidas de B-glicose (5000-10.000 unidades) (Figura 2a). A celulose € um
polimero linear do dimero glicose-glicose (celobiose), possui férmula quimica
(CeH100s)n, e esses se mantém agrupados por meio de ligagdes intermoleculares do
tipo ligacdes de hidrogénio (Figura 2b) que séo fracas individualmente, mas em grupo
atuam com grande resisténcia perante a hidrolise e ao ataque bioldgico. O 3-glicose
€ um anel de seis carbonos, conhecido como piranose, que estdo ligados entre si por
ligacBes glicosidicas (ligacdo -O-, B-1,4-glicosideo) entre C-1 de um anel de piranose
e C-4 do anel sucessivo (HARMSEN et al., 2010; MAITY, 2010).

Muitas propriedades da celulose dependem do seu grau de polimerizagéao, ou
seja, o numero de unidades de glicose que compdem uma molécula de polimero. A
coalescéncia de varias cadeias de polimero leva a formagéo de microfibrilas, que por
sua vez sao unidas para formar fibras, o que pode conferir uma estrutura cristalina

com pequena contribuicdo amorfa, e que também contribui para a elevada resisténcia
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a hidrolise, impedindo a conversédo eficiente desse polimero em mondmeros
(HARMSEN et al., 2010; MAITY, 2010; DHYANI e BHASKAR, 2018).

a) — _

OH

/
H
0

Figura 2. a) Estrutura da molécula de celulose Unica; b) Estrutura quimica da fracao
celulésica representando as ligagdes de hidrogénio (DHYANI e BHASKAR, 2018).

3.2.2 Fracéo Hemicelulésica

A hemicelulose é um heteropolissacarideo ramificado, constituido por unidades
de pentoses (xilose e arabinose) e hexoses (galactose, glicose e manose), presentes
numa faixa entre 100 a 200 monémeros, juntamente com substituintes de acidos
urbnicos (por exemplo, acidos 4-O-metilglucurénicos, D-glucurénicos e D-
galacturdnicos) e outros que sao encontrados na parede celular da planta e possuem
diferentes composicdes e estruturas, dependendo da fonte e do método de extracao.
A xilose € um dos principais monémeros presentes na estrutura da hemicelulose,

também chamada de xilana, que vem recebendo notoéria atencdo em processos de
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producado de furfural (MAITY, 2010; ALWANI et al., 2014). A Figura 3 representa as

principais estruturas dos mondmeros da hemicelulose.
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Figura 3. Estrutura dos principais monémeros da hemicelulose (Fonte: a autora com auxilio
do software Chemdraw).

Os monossacarideos presentes na estrutura da hemicelulose estédo ligados
entre si por ligagdes glicosidicas $-1,4 e 3-1,3. A hemicelulose possui hatureza amorfa
e é soluvel em agua, sendo assim, a sua hidrélise comeca a uma temperatura inferior,
comparada com a celulose. A presenca de acido melhora muito a solubilidade da
hemicelulose na 4gua, sendo facilmente hidrolisada por acidos ou bases diluidas, bem
como enzimas hemicelulésicas (HARMSEN et al., 2010; MAITY, 2010; ALWANI et al.,
2014).
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3.2.3 Fragéo Lignina

Lignina é um heteropolimero aromatico amorfo de alto massa molar (6x10° -
15x106 kg kmolt). E composta por trés diferentes unidades complexas de fenilpropano
metoxiladas, mais especificamente o &lcool coniferilico, alcool sinapilico e alcool
cumarilico sdo os mais frequentemente encontrados, e esses podem se ligar a
diversos sitios, formando um complexo polimérico com grande variedade de ligaces
intermoleculares, pelo menos 20 (HARMSEN et al., 2010; MAITY 2010). A Figura 4

representa a estrutura da lignina.
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Figura 4. Representacéo da estrutura da lignina (Adaptada de KARKAS et al., 2016).

A lignina é responsavel pela rigidez estrutural das plantas, pois esta presente,
principalmente, na camada externa das fibras, mantendo as fibras de polissacarideos
juntas. Fisicamente, as microfibrilas de celulose séo revestidas com hemicelulose, e
0S espagos vazios sao preenchidos com lignina (DHYANI e BHASKAR, 2018).

Classificando a biomassa lignocelulésica temos a madeira dura (angiosperma),
que contém residuos derivados dos alcoois coniferilico e sinapilico, e a madeira macia,
composta por residuos derivados do alcool cumarilico (gimnosperma), e a lignina de
gramas e herbaceos, que contém residuos dos trés alcoois: coniferilico, sinapilico e
cumarilico (HARMSEN et al., 2010; MAITY, 2010).

A lignina presente na madeira desempenha um papel vital na resisténcia e
desenvolvimento das células, pois afeta o transporte de agua, nutrientes e metabdlitos
na célula vegetal. Ela atua como aglutinante entre as células, criando um material com
grande resisténcia ao impacto, compressao e flexdo. Os solventes que possuem
capacidade de dissolucao da lignina séo os alcalinos, alcoois de baixo peso molecular,

dioxano, acetona, piridina e dimetilsulfoxido. Os solventes alcalinos, em geral, sdo 0s
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mais aplicados na digestdo da fracdo lignina, pois digerem preferencialmente a
mesma. Temperaturas elevadas permitem que as reacdes de despolimerizacdo de
natureza acida ou alcalina se acelerem, devido a diminuicdo da rigidez da lignina
causada pelo tratamento térmico (CARDONA, QUINTERO e PAZ, 2010; HARMSEN
et al., 2010; KARKAS et al., 2016).

3.2.4 Separacao dos Componentes da Biomassa Lighocelulésica

Os macrocomponentes da biomassa, ou seja, celulose, hemicelulose e lignina,
podem ser convertidos em biocombustiveis, aditivos ou produtos de Quimica Fina,
através de varias moléculas plataformas, e a conversdo desses requer 0 uso de
processos de separacdo para isolar o componente desejado.

As moléculas plataformas e os produtos de Quimica Fina dependem de
processos de producdo em duas etapas. Primeiramente, a biomassa lignoceluldsica
€ pré-tratada, que é a etapa de despolimerizacdo dos polissacarideos sollveis para
C5 (xilose derivada da hemicelulose) ou C6 (glicose derivada da celulose), e em
seguida passa pela etapa de conversdo para obtenc¢éo dos produtos de Quimica Fina
(HAN, 2017).

Os macrocomponentes possuem diferentes propriedades entre si, como, por
exemplo, a estabilidade térmica. Nesse sentido, a etapa de pré-tratamento é de suma
importancia para separar o macrocomponente desejado, uma vez que eles ndo podem
ser separados simultaneamente em uma Unica etapa. Dentre 0s macrocomponentes,
a hemicelulose é o que possui menor estabilidade térmica, decompondo-se na faixa
de temperatura entre 200 - 260°C, enquanto a celulose decompde-se na faixa de 240
- 350°C. A lignina, por outro lado, é a mais estavel termicamente, decompondo-se em
uma faixa ampla de temperatura de 280 - 500°C. Devido a dificuldade de separacéo
simultanea dos macrocomponentes, alguns processos sao requeridos com o objetivo
de quebrar as ligacdes que as mantém unidas e separa-las. Esses processos sao
denominados de pré-tratamento (LI, R. et al., 2016; HAN, 2017).

O pré-tratamento deve ser especifico para cada macrocomponente, pois tem
efeito direto sobre a fragéo de celulose, hemicelulose ou lignina. Dessa forma, uma
separacdo mais eficaz estd diretamente relacionada com a escolha adequada do

método de pré-tratamento. A escolha do método de pré-tratamento deve levar em
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consideracdo as caracteristicas da matéria-prima em analise, bem como as
propriedades do macrocomponente que se deseja isolar (NUNES et al., 2013).

Os pré-tratamentos geralmente sédo classificados como fisicos, quimicos,
bioquimicos e fisico-quimicos. Para obter uma separacdo mais eficaz, a combinacgéo
de dois ou trés desses métodos € requerida.

O método de pré-tratamento fisico inclui a fragmentacédo (redu¢cédo de tamanho
das particulas de biomassa por diferentes meios), separacdo por granulometria,
trituracdo, entre outros. A trituracdo pode ser de diferentes tipos, tais como: moagem
de bolas secas, uUmidas, vibratérias e moagem por compressdo (BHOWMICK,
SARMAHA e SEM, 2017). O pré-tratamento fisico ndo altera a estrutura dos
macrocomponentes, no entanto, facilita o acesso aos mesmos devido ao aumento da
area superficial, reducdo da cristalinidade e a reducdo do niamero de mondmeros,
melhorando a conversdo em seus monossacarideos. Esse método requer um
intensivo uso de fontes energéticas no processo de moagem, a depender do tamanho
das particulas a serem reduzidas e, também, das caracteristicas da biomassa, o que
o torna um procedimento de custo energético relativamente elevado (ALVIRA et al.,
2010).

O pré-tratamento quimico inclui o uso de solucdes acidas e basicas. O acido
sulfarico (H2SO4) e o hidréxido de sédio (NaOH) sdo as solugbes mais utilizadas
(BHOWMICK, SARMAHA e SEM, 2017). A escolha do reagente esta de acordo com
0 macrocomponente desejado.

O pré-tratamento acido, conhecido também como hidrélise acida, consiste
essencialmente na hidrélise da fragdo hemicelulésica. Nesse processo, geralmente
utilizam-se acidos diluidos e a reacdo ocorre numa faixa de temperatura moderada
(100 -150°C). O meio &cido ataca preferencialmente a hemicelulose, pois é a mais
facil de hidrolisar quando comparada com a celulose e lignina. Assim, apds a hidrélise
acida, a celulose e a lignina permanecem quase inalteradas, compondo
majoritariamente o sélido final (CARDONA, QUINTERO e PAZ, 2010).

O pré-tratamento basico diminui o grau de polimerizacdo e a cristalinidade da
celulose, e digere preferencialmente a lignina, restando majoritariamente celulose e
hemicelulose na fragdo solida (CARDONA, QUINTERO e PAZ, 2010).

Os processos bioguimicos mais comumente utilizados sé@o a fermentacéo e a
digestdo anaerbbica. A fermentacdo utiliza micro-organismos e/ou enzimas para

hidrolisar a celulose e a hemicelulose e fermentar as moléculas de agucar para a
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producdo de produtos quimicos. A digestdo anaerdbica envolve a degradacgéo
bacteriana de material organico biodegradavel, na auséncia de oxigénio, em uma
baixa faixa de temperatura de cerca de 30 a 65°C (SINGH et al., 2016; BHOWMICK,
SARMAHA e SEM, 2017).

Os pré-tratamentos fisico-quimicos combinam em um Unico processo 0s
métodos fisicos e quimicos, geralmente aplicados para a separacdo dos
monossacarideos da hemicelulose e na alteracdo da estrutura da lignina (BEHERA,
et al., 2014, SINGHA, SUHAG e DHAKAC, 2015).

Dentre os métodos fisico-quimicos, podemos destacar 0S processos
termoquimicos, que sdo realizados na presenca de calor, solvente adequado
(solvotermdlise) e, se necessario, na presenca de catalisador, para acelerar a reacao.
O tempo de reacdo dos processos termoquimicos ocorrem no intervalo de poucos
segundos, minutos ou horas, a depender do tipo de reacédo (SINGH et al., 2016), o

que reduz consideravelmente o custo energético.

3.2.5 O Babacu (Orbignya Phalerata) como biomassa lignocelulésica

O babacu é uma palmeira nativa da América do Sul, pertencente a familia
botanica Palmae (Arecaceae) (Figura 5). O nome “babacu” refere-se a trés diferentes
espécies da familia das palmeiras: Scheelea, Attalea e Orbigny, sendo que o babacu
comum se refere a Orbignya phalerata (TEIXEIRA, 2008; OLIVEIRA, ALEXANDRE e
MAHMOUD, 2013).

Figura 5. Foto ilustrativa da palmeira de babacgu (Fonte: a autora).
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Essa palmeira € encontrada em varios estados brasileiros, como Amazonas,
Para, Rondbnia, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Tocantins, Goias, Maranhéo,
Piaui, Ceara, Bahia e Minas Gerais. Entretanto, as maiores concentracfes e 0 uso
mais intensivo estdo nos estados do Maranhéo, Piaui e Tocantins. Estima-se que 0s
babacuais estdo distribuidos por 15 milhdes de hectares do territério brasileiro
(BARUQUE-FILHO, BARUQUE e SANT’ANNA-JUNIOR, 2000).

O babacu cresce espontaneamente em varios tipos de solo, em climas que
variam do semiarido ao tropical e em diversos tipos de vegetacdo, como nas matas
da regido amazonica e nos estados do centro-oeste. Atinge até 20 metros de altura,
suas folhas estdo em posicéo retilinea, com orientacdo pouco voltada e com frutos
drupaceos, contendo sementes oleaginosa comestiveis, elevado numero de cocos por
cacho (150 a 250), com média de 4 cachos por palmeira (TEIXEIRA e CARVALHO,
2007).

O babacgu é uma palmeira amplamente cultivada no Brasil, devido as suas
diversas aplicacfes industriais, como na industria de alimentos, detergentes e
cosmeéticos e o0 uso de seu 6leo para a producao de biodiesel (CINELLI et al., 2014).

O principal produto do extrativismo do babagu séao as améndoas presentes nos
frutos, possuindo valor econémico industrial, mas outras partes da palmeira podem
ser utilizadas como matéria-prima para diversos fins, como por exemplo, as folhas sao
utilizadas como matéria-prima na fabricacdo de cestas, cercas, peneiras, gaiolas e
outros objetos artesanais, sendo também utilizadas como cobertura de casas e
abrigos, o peciolo da folha pode ser retirado ou mantido, dependendo do tipo de
artesanato a ser produzido. O palmito e a seiva sdo aproveitados na alimentacdo
humana, o caule é geralmente utilizado em estruturas de construcdes e, quando
apodrecido, serve de adubo etc (TEIXEIRA e CARVALHO, 2007; LEAL et al., 2012;
OLIVEIRA, ALEXANDRE e MAHMOUD, 2013). A Figura 6 apresenta uma imagem

ilustrativa do peciolo da palmeira babacu.
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Figura 6. Imagem ilustrativa da folha da palmeira de babacu (Adaptado de RABELO, 2013;
SODRE, 2005).

A proposta deste trabalho é utilizar os peciolos como matéria-prima na
producdo de furfural, uma molécula plataforma da Quimica Fina. Nado ha muitos
trabalhos descritos na literatura mostrando a utilizacdo do peciolo da folha do babacu
para este fim, apesar de ser abundante, renovavel e produzido de forma sustentavel,
além de ser obtido a baixo custo, o que agregara valor econémico ao produto, ja que

€ descartado naturalmente pela palmeira.

3.3 FURFURAL: UMA MOLECULA PLATAFORMA EM BIORREFINARIAS

O furfural € um composto organico pertencente ao grupo dos aldeidos. E um
Oleo brilhante e incolor, porém, apresenta baixa estabilidade térmica em temperatura
ambiente e, quando exposto ao oxigénio do ar, sofre uma rapida oxidacao, tornando-
se castanho-avermelhado. O furfural possui férmula molecular CsH4O2 (Figura 7), é
considerado uma molécula plataforma, identificado como um dos produtos quimicos
mais promissores do século XXI para a producéo sustentavel de produtos quimicos
de alto valor agregado, como o alcool furfurilico, furano, acido furéico, entre outros, e
de combustiveis como 2-metilfurano, 2-metiltetraidrofurano, entre outros (CHEN et al.,

2017). A Tabela 1 apresenta as caracteristicas gerais do furfural.
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Figura 7. Representacdo da féormula estrutural da molécula do furfural (CsH4O>) (Fonte: a
autora com auxilio do software Chemdraw).

Tabela 1. Propriedades do furfural (Fonte: a autora).

Propriedades do furfural
Formula molecular CsH402

Nome IUPAC furano-2-carbaldeido
furfural, furan-2-carboxialdeido, fural, furfuraldeido, furfurol
entre outros

Outros nomes

Massa molar 96,09 g mol?
Densidade 1,16 gcm=3a 25°C
Ponto de ebulicdo 161,7°C
Ponto de fuséo -36,5°C

Solubilidade em Solavel (83 g-L* a 20°C)

agua
. Soltvel em etanol, butanol, benzeno, e éter dietilico, entre
Solubilidade
outros
Toxicidade Por ingestéo, absorcéo da pele ou inalacao
Cor Incolor
Odor Caracteristico de améndoas

O furfural € um produto quimico largamente utilizado na industria, com
producdo anual em todo o mundo de cerca de 300 - 700 kton, e a demanda futura de
producdo tende a aumentar (CHEN et al. 2017). E uma grande promessa como
“building block” primario e pode ser utilizado na sintese de varios produtos quimicos
de maior valor agregado, como o acido furdico, acido levulinico, 5-hidroximetilfurfural,
entre outros (WERPY e PETERSEN, 2004; MANZOLI et al., 2016; ZHANG, L. et al.,
2017).

O furfural foi isolado pela primeira vez, em 1832, pelo quimico alem&o Johann
Wolfgang Ddbereiner, que obteve uma pequena quantidade de furfural como
subproduto da sintese do acido formico. O &cido formico era preparado a partir da
destilacdo de formigas mortas, e provavelmente os corpos de formigas continham

alguma matéria vegetal, o que propiciou a formacao do furfural. Em 1840, o quimico
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escocés John Stenhouse descobriu que o furfural poderia ser produzido a partir da
destilacdo de uma grande variedade de materiais agricolas, podendo citar o milho,
aveia, farelo e serradura, utlizando &cido sulfurico diluido como catalisador
(FURFURAL PRODUCTION, 2017).

A China é responséavel pela maior parte da producdo mundial de furfural, com
cerca de 30 milhGes de toneladas. O aumento da capacidade da producao chinesa
resultou em queda de precos na ultima década, devido aos baixos custos de mao-de-
obra e de matéria-prima. Assim, a Europa e os Estados Unidos, com o objetivo de
reduzir a diferenca de precos, aumentaram a importacdo de furfural da China, porém
0os precos de mercado ainda dependem da oferta chinesa. O Brasil, em 2007,
comecou a importar furfural para suprir sua demanda, pois em 1990 a industria
Agroquimica Rafard, pertencente ao grupo Rhodia, que produzia furfural a partir do
bagaco de cana-de-acucar, foi fechada (YAN, 2014).

A empresa Quaker Oats, em 1921, iniciou a producao industrial de furfural,
utilizando como matéria-prima casca de aveia, sabugo de milho e bagaco de cana-de-
acucar. Porém, devido a demanda limitada e os elevados custos de producédo, o
rendimento e os métodos de producédo nao tiveram melhoria significativa desde 1980.
Dessa forma. sdo necessarios estudos cientificos visando a melhoria de métodos de
producdo, com o objetivo de colocar o furfural no mercado, e para que os produtos
derivados do furfural sejam competitivos aos produtos derivados de combustiveis
fosseis (CAl et al., 2014).

O furfural é derivado da hemicelulose, produzido industrialmente a partir de
biomassa lignocelulésica. Diferentes biomassas tém sido estudadas na producéo de
furfural, por exemplo, sabugo de milho (DENG et al., 2015; CHEN et al., 2017; ZHANG,
L. et al., 2017), haste de algodéo e casca de trigo (CHEN et al., 2017), bagaco de
cana-de-acucar (CLAUSER et al., 2016; ZHANG, L. et al., 2017; WANG et al., 2018),
entre outros.

O furfural pode ser produzido a partir do método de hidrdlise acida, utilizando
uma ou duas etapas. A hidrolise 4cida é capaz de hidrolisar a hemicelulose, obtendo
a xilose, e sua reagdo de desidratacdo leva a formagdo do furfural (Figura 8). A
utilizacdo do catalisador H2SO4, apesar de muito comum, resulta em algumas
desvantagens na producdo de furfural, como baixos rendimentos, corrosao do

equipamento, além de apresentar riscos para a salde humana e ao meio ambiente,
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devido a dificil reciclagem do catalisador (ANTUNES et al., 2012; CHEN et al., 2017,
ZHANG, L. et al., 2017).

Biomassa
lignocelulésica

" Pré-tratamento :
o o

I, ,‘. ‘Y o Hemicelulose b

X s bsa X’ st
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sd
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— '“3}_% 4 =
y ) & |
Furfural Xilose  Glicose Frutose

Figura 8. Esquema de conversao de biomassa lignocelulésica em hemicelulose, xilose e
depois furfural (Fonte: a autora com auxilio do software Chemdraw).

O furfural é produzido, principalmente, a partir de pentoses, e 0 mecanismo
dessa reacgédo pode ser entendido em termos de hidrélises consecutivas, seguidas de
reacao de desidratacdo. Apds a hidrélise da ligacdo glicosidica, formando a xilose,
trés moléculas de agua sédo, entédo, liberadas dos respectivos acgucares, levando a
formacao do furfural (Figura 9). Porém, esse mecanismo de reacao precisa ainda ser
estudado com mais clareza (CAIl et al., 2014; PELETEIRO, SANTOS e PARAJO,
2016).

0 l/OH _OH
H——OH 1 OH -
HO——H — = HO—|+—H == HO——H
H——OH H——OH H——OH
“OH “SOH “OH
-H20J}H'

o)
- oo

‘ OH o o

O

H——OH H——OH -2
Furfural
OH OH

Figura 9. Mecanismo de desidratacéo da xilose produzindo furfural (DANON,
MARCOTULLIO, e JONG, 2014).
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Uma das principais vantagens da producdo de furfural é que este é proveniente
de uma matéria-prima renovavel, abundante e acessivel (CHEN et al., 2017; ZHANG,
L. etal., 2017).

O Departamento de Energia, Eficiéncia Energética e Energia Renovavel dos
Estados Unidos (USDOE, do inglés US Department of Energy), classificou o furfural
como um dos 30 principais produtos quimicos que podem ser obtidos a partir da
biomassa. Os critérios de classificacao foram: custo de fabricacdo, preco de mercado
e papel como intermediario para a producéo de outros produtos quimicos de alto valor
agregado. Recebe destaque, também, o &cido levulinico e o acido furanodicarboxilico,
gue sao derivados do furfural, e foram classificados entre os 10 principais, Top 10
(WERPY e PETERSEN, 2004).

O furfural € um componente importante e amplamente aplicado na sintese de
diversos produtos quimicos, nas industrias farmacéutica, agroquimica, plastica,
pesticidas, refino de petrdleo, sintese organica e producdo de materiais poliméricos
néo petroliferos. E usado como solvente na separacdo de compostos saturados de
insaturados, nas refinarias de petréleo. O furfural também € usado para sintetizar
biocombustiveis de segunda geracédo, como o metilfurano petroquimico (ZHANG et
al., 2014; MAZAR et al., 2017; ZHANG, L. et al., 2017).

Existem também rotas cataliticas que, a partir do furfural, permitem a sintese
de poliamidas, borrachas e diferentes tipos de Nylon, muitos deles com aplicacéo
industrial (MUSCI, MERLO e CASELLA, 2017).

O grupo aldeido (H-C=0) do furfural pode sofrer alguns tipos de reac¢des, como
acetalizacdo, acilacdo, condensacéo aldélica e de Knoevenagel, redu¢cdo em alcoois,
aminacao redutiva, descarbonilacdo, oxidacdo em acidos carboxilicos e reacdes de
Grignard. O sistema aromatico do anel furano (C=C-C=C) pode sofrer reacdes de
alquilacao, hidrogenacéo, oxidacdo, halogenacao, nitracao e abertura do anel (open-
ring) (YAN et al., 2014).

A Figura 10 apresenta as principais rotas de aplicacao do furfural, incluindo a
desidratacéo, hidrogenacéo, oxidagcéo, condensacao, open-ring e descarbonilacao, e
também alguns dos principais produtos quimicos obtidos. Os principais derivados de

furfural, sua producéo e suas aplicacbes sdo mostradas na Tabela 2.
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Figura 10. Conversao de furfural para varios produtos quimicos e biocombustiveis de valor
agregado. (Adaptado de YAN et al., 2014)

Tabela 2. Principais derivados do furfural (Adaptado de YAN et al., 2014).

Derivados Producéo Aplicacao
Producao de resinas e alcool
Alcool Hidrogenacéao catalitica tetrahidrofufurilico, produgéo
Furfurilico do furfural intermediaria de fragrancias, lisina e
vitamina C

Producao do tetrahidrofurano e

Descarbonilagéo
acetilfurano

Furano catalitica do furfural
Descarbonilacdo do
2-metilfurano furfural e do 5-metil- Solvente e monémero
furfural

Solvente industrial, fabricacéo de
polimeros, adesivos e produtos
farmacéuticos
Producao de substancias com aditivos

Tetrahidrofurano  Hidrogenacao do furano

Aminagé&o redutiva do

Furfurilamina . " .
furfural farmacoldgicos e aditivos de pesticidas
Acido furodico Oxidacao do furfural Sintese de medicamentos e perfumes
f - Hidrélise acida do éalcool Producao de &cido succinico e 4cido
Acido levulinico o ) g
furfurilico ®-aminolevulinico

‘. - ~ . Aditivos alimentares e sintese de
Acido succinico Fermentacéao alcodlica A
produtos farmacéuticos
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3.3.1 Rotas para a producéao de furfural

Devido as inumeras aplicacbes, a producdo de furfural tem atraido muita
atencdo nos ultimos anos. Numerosos estudos foram publicados em relacdo a
producdo de furfural a partir de diferentes biomassas e vérias vias de producéo
também foram desenvolvidas para melhorar o rendimento do furfural.

E crescente o interesse por rotas cataliticas heterogéneas para a producéo de
furfural. Deste modo, diferentes condicbes de reacdo (temperatura e tempo),
diferentes tipos de catalisadores acidos solidos e diferentes tipos de biomassa,
utilizadas como matéria-prima, tém sido investigados na producéo de furfural.

A catélise heterogénea pode fornecer uma metodologia eficiente e econémica
para a producao de furfural, além de favorecer altos rendimentos e alta seletividade.
Esse método possui, ainda, a facilidade de reciclagem do catalisador e €
ambientalmente amigavel, tornando-se mais atraente para a utilizacdo na producéo
de furfural. Muitos estudos da conversao catalitica de pentose para furfural sobre
catalisadores solidos tém recebido muita atencdo nas ultimas décadas (YAN et al.,
2014).

O furfural pode ser isolado a partir de muitas matérias-primas renovaveis. O
sabugo de milho é a matéria-prima mais utilizada para producéo de furfural, devido ao
elevado teor de fracdo hemiceluldsica presente na estrutura dessa biomassa. No
entanto, muitas outras biomassas tém recebido destaque na sintese de furfural.

A Tabela 3 sumariza os principais trabalhos descritos na literatura, que
apresentam diferentes matérias-primas e rotas cataliticas utilizadas para a producao
de furfural.

Ao analisar a Tabela 3, é possivel observar que diferentes biomassas tém sido
estudadas com sucesso como matérias-primas na producdo de furfural. Dentre os
trabalhos citados, verifica-se a utilizacdo de diferentes catalisadores e solventes.
Dentre eles, os catalisadores zeoliticos tém se destacado por propiciarem resultados
satisfatorios. Os rendimentos de furfural dos diferentes estudos listados na Tabela 3
nao sao comparaveis, pois cada estudo utiliza uma equacdo matematica diferente

para calcular o rendimento de furfural obtido.



Tabela 3. Diferentes matérias-primas e rotas cataliticas utilizadas na producao de furfural.
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Rendimento

Biomassa Catalisador Solvente Método T(CC) tempo (%) Referéncia
. Pré-tratamento .
_ 2-/Qi)._ - P 190 60 -
Sabugo de milho SA?%//Snggi agua hidrotérmico min EIEI\;(Sl?
23 Catalise dos hidrolisados 150 25h 212 "
Sabugo de milho . 19,6°
- i glicose em y- Lo , ZHANG L.
Bagaco d,a cana de Zeolito Al-Beta valerolactona Solvotérmico 175 85 min 15,75 etal., 2017
aclcar
Celulose - 9 x 107ua®
Sabugo de milho : - e, 5x10’ua® CHEN et
Haste de trigo TN - Pirolise rapida 550 10'seg 3 x107ua® al., 2017
Haste de algodao - 3 x 107ua‘
P6 de bambu . , L 10 h 55 YOSHIDA
Xilose Zeblito CHA-20  4gua + tolueno Solvotérmico 170 6 60 etal, 2017
sulfonados de
: . poli- y-butirolactona o . ZHANG et
Camellia oleifera divinilbenzeno + dgua Solvotérmico 170 30 min 61,3 al., 2018
Mesoporoso
Aqua Pré-tratamento 196 i
9 hidrotérmico PELETEIR
Eucalyptus globulus  hidrogenossulfato s . Oetal,
. . Auto-hidrélise seguida d
de_ _1-putll-§-_ dioxano catalise homogénea 160 4 h 59,1 2016
metilimidazdlio
. . Pré-tratamento .
MIStUI’E} de H,S04¢ agua hidrotérmico 170 90 min 776
bordo + alamo . . . MAZAR et
Catalise dos hidrolisados 240 al. 2017
Xilose H,S0,4° acido acético Solvotérmico 220 64,7
Bagaco da cana de agua + P , ¢
aclcar HsPO4 acetona Solvotérmico 150 5 min 45,8 WANG et
Xilose HsPOu4 agua + Solvotérmico 150 10 min 53,7" al, 2018

acetona
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Continuacdo da Tabela 3. Diferentes matérias-primas e rotas cataliticas utilizadas na producéao de furfural.

Biomassa Catalisador Solvente Método T((C) tempo Rendimento (%) Referéncia
metil-isopropil cetona I . g LIN et al.,
Palha de arroz H>S0O4 + etanol + gua Solvotérmico 140 10 min 26,63 2013
Pré-tratamento i
h .
SabL_lgo de [BMIM] CI solvotérmico 100
milho HCl 4gua + [BMIM] CI" Solvotérmico' 160 3 min 14,9
Pré-tratamento i
h .
Sabu_go de [BMIM] CI solvotérmico 100
milho H2SO04 4gua + [BMIM] CI" Solvotérmico' 160 3 min 14,4
Pré-tratamento i
h .
Sabugo de [BMIM] CI solvotérmico 100 ZANG et
milho AlCl; 4gua + [BMIM] CIP Solvotérmicol 160 3 min 19,1¢ al, 2013
[BMIM] CIP Pré-tratamento 100 r
Grama solvotérmico
AICl3 agua + [BMIM] CI? Solvotérmico! 160 3 min 31,4
Pré-tratamento -
. h -
Madeira de [BMIM] CI solvotérmico 100
pinho AICI3 agua + [BMIM] CI" Solvotérmico 160 3 min 33,6¢
Fibra de milho  H-Mordenita' agua + y- Solvotérmico 160 180 min 44
valerolactona
Fibra de milho H-Beta™ agua + y- Solvotérmico 160 120 min 62 GALLO et
valerolactona al., 2013
Fibra de milho H.SO4 agua + y- Solvotérmico 160 30 min 55

valerolactona

arendimento calculado a partir do teor de hemicelulose. ? rendimentos em peso. ¢ rendimentos estimados com base na area do pico. 4converséo dos substratos
em furfural. € adigdo do catalisador no momento que a temperatura de reacao foi atingida. frendimento molar. 9 rendimento calculado a partir do teor de xilose.
h cloreto de 1-butil-3-metilimidazoélio. ' aquecimento por micro-ondas. i tempo até formar uma solucédo limpida. k rendimentos calculados a partir do teor de
xilano. ' SiO2/Al203 = 20. M SiO2/Al203 = 25.
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O método de destilagéo reativa, utilizado na sintese de furfural, € um processo
quimico intensificador em que a reacao e a destilacdo ocorrem simultaneamente, com
0 objetivo de remover o produto de interesse de forma simples e rapida (KAO e WARD,
2014; SUO et al., 2016; LI et al., 2019).

O processo de destilacao reativa foi inicialmente estudado por Keyes (1932) na
producdo de acetato de etila. Atualmente, esse processo tem se destacado devido a
algumas vantagens, como poupar custos de capital e de funcionamento, pelo fato de
ocorrer em uma Unica etapa (KAO e WARD, 2014; SUO et al., 2016). Outras
vantagens que podem ser destacadas sao: aumento da conversdo, aumento da
seletividade pela supresséo de reacdes paralelas e consequente reducao da formacéo
de subprodutos, reducdo do consumo de energia via integracao energética, separacao
de componentes com temperaturas de ebulicio semelhantes, utilizacdo de menores
quantidades de catalisador, entre outros (NOERES, KENIG e GORAK, 2003; LI et al.,
2019).

A destilacdo reativa pode ser um processo homogéneo ou heterogéneo. O
processo homogéneo pode ser autocatalisado ou homogeneamente catalisado, e o
heterogéneo é a reacao catalisada por um catalisador solido, podendo ser chamada
de destilag&o catalitica (NOERES, KENIG e GORAK, 2003).

As primeiras publicagBes utilizando o meétodo de destilacdo reativa
autocatalisada, processo homogéneo, relatam reacbes de esterificacao,
transesterificacdo e hidrélise. No entanto, a destilacdo catalitica, processo
heterogéneo, € um desenvolvimento mais recente e foi descrito primeiramente por
SPES (1966) (TAYLOR e KRISHNA, 2000).

3.3.2 Aplicacéo do alcool furfurilico

Muitos estudos da aplicacao de furfural como matéria-prima para a sintese de
produtos importantes da Quimica Fina tém sido publicados em periddicos cientificos,
confirmando a importancia da aplicacdo e uso desse insumo, tanto no aspecto
econdbmico quanto ambiental. Dentre eles, a producédo de alcool furfurilico tem se
destacado como objeto de investigacéao.

O élcool furfurilico recebe notéria atencdo pela sua importante aplicacédo
industrial, destacando-se como matéria-prima na producao de resinas com resisténcia

a corroséo e excelentes propriedades térmicas, quimicas e fisicas; € também um
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importante produto quimico intermediario para o fabrico de fragrancias, lisina, vitamina
C, além da producdo de plasticos aplicados na fabricacdo de fibras. Também é
utilizado como diluente nado reativo para resinas de epoxi, modificador para as resinas
fendlicas e de ureia, e representa cerca de 62% do mercado global de furfural ou 75%
do mercado dos EUA (NAGARAJA et al.,, 2007; YAN et al., 2014; PELETEIRO,
SANTOS e PARAJO, 2016).

Devido a grande gama de aplicacdes industriais do alcool furfurilico, ele é
considerado o derivado de furano mais importante do mercado (CHOURA,
BELGACEM E GANDINI, 1996).

O Alcool furfurilico, também chamado de 2-furanometanol ou 2-
hidroximetilfurano, € um composto organico contendo um anel furano substituido por
um grupo hidroximetil. Possui formula molecular CsHsO2, com massa molar de 98,10
mol g2, densidade de 1,128 g cm, ponto de ebulicdo de 170°C e ponto de fusdo de
-29°C. E soltvel na maioria dos solventes organicos e miscivel em agua, sendo,
porém, instavel nesse meio (HOYDONCKX et al., 2007). E um composto muito reativo,
sendo sensivel a elevada temperatura, acidez, ar ou oxigénio, de modo que deve ser
armazenado em local escuro e frio (BRYDSON, 1999).

O élcool furfurilico € um liquido incolor ou amarelo palido, com odor suave.
Ocorre naturalmente em uma grande variedade de alimentos e produtos alimentares,
como no grdo de café, suco de abacaxi, produtos derivados de peixe e outros
(HOYDONCKX et al., 2007; TSENG et al., 2015).

A hidrogenacdo do alcool furfurilico, catalisada por metais, produz diversos
produtos quimicos importantes (Figura 10), podendo ser destacado o 2-metilfurano
(MARISCAL et al., 2016).

O Aalcool furfurilico é produzido a partir da hidrogenacao catalitica do furfural,
tanto em fase vapor quanto em fase liquida, sendo ambas as rotas economicamente
viaveis. A hidrogenacao em fase vapor pode ser realizada em pressdes atmosféricas,
porém com uso de uma grande quantidade de hidrogénio e furfural. As reacfes em
fase liquida necessitam de reatores de alta pressao, assim a quantidade de hidrogénio
e de furfural séo reduzidas na reagédo (HOYDONCKX et al., 2007).

A hidrogenacédo em fase gasosa é preferivel devido a vantagens como baixo
custo, catalisador recuperavel e reutilizavel, baixa pressdo de trabalho e baixa

geracado de residuos (DU et al., 2019), de forma que esse processo busque atender
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aos principios da Quimica Verde e, consequentemente, da Economia Circular (CHEN
et al., 2020; GOMEZ-LOPEZ et al., 2020).
A Figura 11 demonstra o esquema de hidrogenacdo do furfural a alcool

furfurilico e hidrogenacéo do alcool furfurilico a 2-metilfurano.

) 0 H; H}_}—IM " "ju H ")‘L}‘ M
fl o - A B
/ ¥ \ H, ._N’)\_H d H "'03 oL, AN o = )
il 90 & & 066 0666
catalisador metalico 1 Wy M
"
O~
(‘O\F"\ N:0 M
e " R T
Alcool Furfurilico > 4 >
Huy KW
’ ~-M
oL, Huy M Huy M
.-/OTF\ o= 0 v (""'" Wo e <'_I
|\
Pl st ‘n—- “ u
catalisador metalico 1
Hy H
¢ \/Cm W=0 H=0', 5‘_(_1' -0 N—<o Y

s “ * #

Figura 11. Esquema de hidrogenacdo a) do furfural a alcool furfurilico e b) hidrogendlise do
alcool furfurilico a 2-metilfurano (Adaptado de JIMENEZ-GOMEZ et al., 2017).

A Tabela 4 apresenta os principais trabalhos descritos na literatura relatados
para a hidrogenacgéo do furfural. Analisando a Tabela 4, € possivel observar que,
embora o furfural possa ser utilizado para a producgéo de diversos produtos quimicos
importantes, como o furano, 2-metilfurano, alcool metilfurfurilico, furfurilamina, &alcool
tetrahidrofurfurilico, metiltetrahidrofurano, acido furdico e outros, o produto mais
investigado é o alcool furfurilico.
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Tabela 4. Principais trabalhos descritos na literatura relatados para a hidrogenacédo do furfural.

Produto desejado Catalisador Solvente T (°C) t (h) Ph2 Con(\g/i)rsao Rend((l)/rl;ento Referéncia
< o Cu/ZnO . . . - JIMENEZ-GOMEZ et
Alcool furfurilico (0,2:1) Eter ciclopentil metilico 190 5 - 93 76 al., 2016
< o Pt/SiO2 O’DRISCOLL, LEAHY
Alcool furfurilico (1,9% de Pt) Tolueno 100 5 20 bar 41 14 e CURTIN, 2017
Alcool furfurilico KF DMF 25 5 min - 79 76 WU et al., 2018
< o 5% Pd-5% P .
Alcool furfurilico Cu/MgO Agua 110 80 min 0,6 MPa 100 98,6 FULAJTAROVA et al.,
< o 5% Pd-5% P . 2015
Alcool furfurilico Cu/Mg(OH): Agua 110 75 min 0,6 MPa 100 98,3
< o Cu-MgO- .
Alcool furfurilico Cr03 Cicloexanol 180 6 atm 58 58 NAGARAJA et al..
Alcool furfurilico Cu-MgO- Cicloexanol 200 6 atm 90 90 2007
Cr203
Alcool furfurilico NCB2 Etanol 100 2 3,0 MPa 58,1 46,5
< o 5NCB/H*
Alcool furfurilico ATP-Ab Etanol 100 2 3,0 MPa 57,4 51,8
Alcool furfurilico Z%T%B’/A:' Etanol 140 2 3,0 MPa 91,3 74,9 GUO et al., 2018
Aleool NCB? Etanol 100 2 3,0MPa 58,1 11,6
tetrahidrofurfurilico
Alcool 40NCB/H*
tetrahidrofurfurilico -ATP-AP Etanol 100 2 3,0MPa 80,5 175
Alcool 10% de
tetrahidrofurfurilico Ni/CNT® Etanol 100 10 40 bar 98,7 84,9
Alcool ) LIU, LOU e CHEN,
tetrahidrofurfurilico Cu-Ni/CNT¢ Etanol 100 10 40 bar 100 90,3 2016
Alcool Cu-Ni/CNTe Etanol 100 1 30 bar 77,2 49
tetrahidrofurfurilico
2-Metil furano Cu-Fe Octano 220 14 90 bar 99,4 51 YAN E CHEN, 2014

a2 NCB catalisador de liga amorfa NiCoB nao suportado com proporcdo molar Ni/Co de 1/1. b Attapulgita ativada por acido (H*-ATP). ¢ CNT nanotubo de

carbono.
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A Tabela 4 nos mostra que a reacdo de hidrogenacdo do furfural a alcool
furfurilico ocorre em diferentes condigcbes de reacdo. O uso de catalisadores
metalicos, recebendo destaque os de cobre, zinco, platina, niquel e cobalto,
resultaram em excelentes rendimentos a alcool furfurilico. A reacdo de hidrogenacéao
ocorre, preferencialmente, na faixa de temperatura de 100 - 220°C. O tempo de reacéo
varia de minutos a horas, e a pressao de hidrogénio varia de 1 a 3 MPa.

De acordo com Fraga e Perez (2013), as condicfes de reacao de hidrogenacao
do furfural a alcool furfurilico variam bastante. No entanto, as condicfes preferenciais
sdo: faixa de temperatura de 100 - 160°C, faixa de pressao de hidrogénio de 4 - 40
bar, tempo de reacao de 3 - 48 horas. A reagéo pode ser catalisada por um catalisador
multifuncional, utilizando metais nobres como a platina, paladio, rédio, iridio e ruténio,
suportados em materiais com area superficial apropriada. Os suportes que podem ser
aplicados sdo: oxidos metalicos puros, como alumina, silica, zirconia, titania e
aluminossilicatos com estrutura zeolitica ou peneiras moleculares mesoporosas e,
adicionalmente, carvao ativo funcionalizado.

O principal catalisador utilizado na industria, nas reacdes de hidrogenacéo do
furfural a &lcool furfurilico, € o catalisador cromita de cobre (CuCr204). Esse
catalisador é extensivamente utilizado devido a sua capacidade em hidrogenar
seletivamente a ligacdo C=0, e deixar as ligacoes insaturadas C=C do anel furano
intactas. No entanto, sua maior desvantagem € sua alta toxicidade, devido a presenca
de cromo, que causa poluicdo ambiental grave (NAGARAJA et al., 2007,
GHASHGHAEE et al., 2017; DU et al., 2019).

Atualmente, muitos trabalhos tém sidos relatados com foco na sintese de
catalisadores livres de cromo, incluindo o uso de metais nobres e metais ndo nobres.
No entanto, esses trabalhos foram realizados principalmente em processos que
demandam alta pressédo de H2, o que os tornam muito caros e inibem a sua
capacidade de industrializag&o.

Até o momento ndo existe um catalisador que possa substituir totalmente os
catalisadores do tipo cromita de cobre. A atividade, a seletividade e a estabilidade da
cromita de cobre ainda nédo foi superada, e 0s novos catalisadores propostos na
literatura, mesmo com boas conversdes, rendimentos e seletividade, ainda néo
atendem a todos os requisitos para um bom catalisador industrial.

A hidrogenacgdo catalitica do furfural, em pressdo atmosférica, sobre o0s

catalisadores do tipo cromita de cobre, torna-se cada vez mais importante como uma
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maneira de reduzir a demanda por altas pressdes de Hz e possibilitar a producéo de
alcool furfurilico com boa converséo, seletividade e estabilidade, buscando processos
viaveis, do ponto de vista da sustentabilidade.

Koppadi et al. (2017) obtiveram converséo de 100% de furfural e seletividade
de 98% a alcool furfurilico, sob condi¢do de reacao ideal, e afirmam que a elevada
atividade do catalisador MgO/grafite € devido a presenca de um maior nimero de
sitios basicos decorrentes da presenca do MgO.

A interacdo das espécies de Cu com os defeitos do MgO favorece um maior
nimero de espécies de Cu® na superficie do catalisador, aumentando, assim, os sitios
ativos. Outro fator € a basicidade do MgO que, em combinag&do com o cobre, favorece
0 aumento do desempenho catalitico frente a reacéo de hidrogenacéo seletiva a alcool
furfurilico em fase vapor e em pressao atmosférica (NAGARAJA et al., 2003).

O cromo & um promotor largamente utilizado para melhorar a performance
catalitica dos catalisadores de Cu-MgO (GHASHGHAEE et al., 2017). O papel
principal do cromo é estabilizar as espécies de Cu® ou seja, obter sitios ativos
necessarios que sdo responsaveis pela formacao do alcool furfurilico (RAO et al.,
1999; NAGARAUJA, et al., 2007).

Uma outra perspectiva de uso dos catalisadores do tipo cromita de cobre e
magnésio é o fato de que o Mg aumenta a basicidade do catalisador. Catalisadores
basicos sdo tradicionalmente utilizados em reacbes de desidrogenacao,
desfavorecendo, assim, as reacdes hidratacdo/desidratacdo e outras reacdes tipicas
de catalisadores acidos.

Nagaraja et al. (2007) propuseram em seu estudo o uso de uma nova via de
reacdo de hidrogenacao simultdnea de furfural e desidrogenacdo de cicloexanol,
produzindo alcool furfurilico e cicloexanona, em condi¢cdes de fase vapor sobre
catalisador de Cu-MgO-Cr203 a pressdo atmosférica. Os resultados obtidos foram
satisfatorios, com valores de rendimentos mais elevados aos produtos sobre o
catalisador Cu-MgO-Cr20s em reagOes independentes e combinadas, em
comparagao com os outros dois catalisadores, Cu-MgO e cromita de cobre comercial.
A presenca do Cr203 desempenha um papel fundamental da atividade catalitica, como
afirmam os autores. A introduc¢éo do magnésio nos catalisadores de Cu-Cr e 0 uso de
reagcbes combinadas abrem uma alternativa alinhada a Economia Circular, de

reaproveitamento do Hz gerado, uma vez que a producdo de H2 é muito custosa e
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cerca de 40% do H2 produzido é consumido nas industrias quimicas em reacdes de
hidrogenagao.

No entanto, sdo necessarios estudos que avaliem o efeito da introducdo de
magneésio nos catalisadores de Cu-Cr no desempenho catalitico, especificamente
frente a reacdo de hidrogenacéo do furfural a alcool furfurilico, uma vez que ja se sabe
que esses podem produzir Hz, em reacdes de desidrogenagdo. Porém, é importante
saber qual é o papel do magnésio e como ele interfere na etapa de hidrogenacéo do

furfural.
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4 OBTENCAO DE FURFURAL A PARTIR DO PECIOLO DO BABACU

4.1 MATERIAIS E METODOS

Toda a parte experimental, incluindo a producéo do furfural, preparacédo dos
catalisadores e todas as caracterizacdes, foi realizada no Laboratério de Catélise e
Materiais (LabCat), no Instituto de quimica da Universidade Federal da Bahia (UFBA),
e no Laboratorio Multitarefas (LabMulti) localizado no Centro Interdisciplinar de
Energia e Ambiente (CIEnAm) da Universidade Federal da Bahia (UFBA).

4.1.1 Preparacdo da biomassa

A matéria-prima utilizada para a producao de furfural foi o peciolo da palmeira
de babacu, um residuo lignoceluldsico que é descartado naturalmente pela palmeira
e encontrado de forma acessivel e em abundancia. A biomassa, inicialmente, passou
por um processo de retirada da fibra externa e, em seguida, o material foi triturado em
um moinho de facas (Star FT 50). O material moido foi peneirado, obtendo-se
particulas de granulometria entre 100-200 mesh.

4.1.2 Caracterizacdo da biomassa

A andlise imediata foi realizada para obter os teores em massa de umidade,
volateis, cinzas e carbono fixo presentes na biomassa. A analise do teor de umidade
foi realizada utilizando a metodologia da ASTM E871-82/13, tal que a amostra foi seca
em estufa de circulacdo forcada de ar a temperatura de 105°C, até ndo ocorrer mais
variacdo de peso. A quantidade de cinzas foi determinada seguindo a norma ASTM
E1755-01/07, no qual a biomassa, previamente seca a 105°C, foi levada a mufla a
575°C por trés horas. A determinacdo do teor de volateis foi realizada utilizando a
metodologia ASTM E1756-08/08, aquecendo-se na mufla a amostra de biomassa em
um cadinho tampado, por 7 minutos, a 975°C. Todas as analises foram realizadas em
triplicatas. O carbono fixo presente na biomassa foi determinado pela diferenca entre
a massa da amostra e os teores de umidade, volateis e cinzas.

O teor de extrativos presentes na biomassa foi determinado a partir do método

adaptado de Carrier et al. (2011), tal que a biomassa foi seca em estufa de circulagéo
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forcada de ar a temperatura de 105°C por 24 horas. Em seguida, pesou-se 1,0 grama
da biomassa seca e adicionou-se 60 mL de acetona. Essa mistura foi mantida sob
aguecimento na temperatura de 60°C, por 6 horas, sob refluxo, em um sistema de
extragdo Soxhlet. Apés esse procedimento, a amostra foi filtrada em sistema de
filtragdo simples a vacuo, lavada com acetona e seca em estufa de circulagéo forgada
de ar a temperatura de 105°C, por 24 horas. Esse ensaio foi feito em triplicata. A
biomassa sem extrativos foi submetida a analise termogravimétrica sob atmosfera de
nitrogénio.

A andlise termogravimétrica (TG) da biomassa sem extrativos foi obtida em
uma termobalanca modelo DTG-60H (Shimadzu), com sensibilidade de 0,1 pug,
usando atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50 mL min-1. A razdo de aguecimento
adotada foi de 10°C min-t, cadinho de platina e intervalo de aquecimento entre 30 a
1000°C. Essa analise foi realizada para obtencdo da estimativa da sua composicao,
segundo o método de deconvolucéo da derivada da curva termogravimétrica (DTG).

Os principais 6xidos metélicos presentes nas cinzas da biomassa foram
determinados por espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdao de
energia, utilizando um aparelho EDX-720 (Shimadzu), com fonte de radiacéo de rédio,
operando a 15 kV (Na a Sc) ou 50 kV (Ti a U), e fenda colimadora de 10 mm, no modo

semiquantitativo, utilizando amostra na forma de po.

4.1.3 Producdao de furfural a partir do método de destilacao reativa

Dentre as rotas para obtencdo de furfural, devemos destacar métodos que
busquem atender tanto a Quimica Verde quanto a Economia Circular, de modo que o
uso de matéria-prima residual e altamente sustentavel, e processos de baixo custo,
tanto energéticos quanto econémicos, tém sido objetos de pesquisas constantes.

A destilacao reativa € a combinacao da reacdo quimica e separacao do produto
de interesse por destilacdo, em um processo simultdneo. A integracdo desses
processos minimiza os custos operacionais, além de aumentar o desempenho da linha
de producéo.

No presente estudo, o furfural foi obtido a partir da hidrolise acida do peciolo do
babacu sobre o catalisador homogéneo, H2SO4 (95-98% H2SO4 PA ACS ISSO),

utilizando um sistema de destilagao simples.
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Em um bal&o de destilagcéo de fundo redondo, foram adicionados 1,0 grama do
peciolo do babacu junto com 30 mL de agua destilada. Apés homogeneizar essa
mistura, adicionou-se 1,88 mL de &cido sulftrico (volume equivalente a 69,2 mmol H*;
H*/massa de amostra = 0,069). A mistura reacional do baldo foi destilada e os
condensados foram recolhidos em um erlenmeyer. A temperatura de reagao foi
controlada, permanecendo proxima a temperatura de ebulicdo do furfural (160°C).

O destilado foi recolhido numa quantidade de, aproximadamente, 18 mL e, em
seguida, foi submetido a analise por cromatografia gasosa (CG), conforme descrito no
item 4.1.4.

O residuo carbonéaceo sdlido proveniente da destilacao reativa foi denominado
RC e reservado para posterior caracterizacdo e estudo de reaproveitamento,
buscando atender aos conceitos da Economia Circular.

Ainda empregando o método de destilacdo reativa para obtencao de furfural,
utilizou-se a hidrolise &cida sobre catalisadores heterogéneos. O procedimento de
destilacao reativa foi realizado em um baléo de fundo redondo, acoplado a um sistema
de destilacdo simples. Inicialmente, adicionou-se 1,0 grama do peciolo do babacu
junto com 30 mL de agua destilada. Homogeneizou-se essa mistura e, em seguida,
adicionou-se 0,1 g do catalisador H-ZSM-5 (H*/massa de amostra = 0,069) ou,
alternativamente, 0,1 g do residuo carbonaceo (RC) (H*/massa de amostra = 0,018).
A mistura reacional do baléo foi destilada e os condensados foram recolhidos em um
erlenmeyer. A temperatura de reacdo foi controlada, permanecendo préxima a
temperatura de ebulicdo do furfural (160°C).

O volume recolhido, aproximadamente 30 mL, foi analisado por cromatografia
gasosa (CG), cujo procedimento adotado estd descrito no item 4.1.4. Os

procedimentos foram realizados em triplicata.

4.1.4 Analise do furfural

Cada amostra preparada foi analisada em triplicata por cromatografia gasosa
em um equipamento Shimadzu GC-2014 equipado com uma coluna capilar Carbowax
(25,0 m e 0,25 mm) e detector de ionizacdo de chama (FID). Foram injetadas aliquotas
de 1 uL, e as seguintes condigdes operacionais foram empregadas: vazao de gas de
arraste (hélio) de 1,45 mL min'; temperatura do injetor em 200°C; temperatura do

detector em 200°C; programa de temperatura do forno adotada: 30°C durante 7 min,
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aumentado a 10°C min! até 155°C, com patamar de 10 min e, em seguida, aumentado
a 20°C min! até 200°C, permanecendo nessa temperatura por 3 minutos. As
concentracbes de furfural obtidas foram calculadas através de curva analitica (R? =
0,9980), preparada usando furfural PA recém destilado. O rendimento de furfural foi
definido a partir da equacédo 1 (DENG et al., 2015).

g L~ furfural
% hemicelulose x1000/H

% rendimento furfural = X 100 (2)

Em que g L*? furfural € a concentracdo de furfural obtida em cada ensaio, %
hemicelulose é a porcentagem de hemicelulose presente na biomassa. O método
utilizado para estimar o teor de hemicelulose esta descrito no item 4.2.1.1, e H é a

razao solido:liquido (massa biomassa(g) / volume da solugcao(mL)).

4.1.5 Preparacdo e caracterizacao do catalisador zeolitico H-ZSM-5

A zeolita ZSM-5 foi preparada por adaptacdo dos procedimentos descritos pela
Associacdo Internacional de Zedlitos (IZA). NaOH (Synth), AI(NOz)s. 9H20 (Synth),
solucéo de hidroxido de tetrapropilaménio (TPAOH, Sigma-Aldrich, 20% em solucéo
aquosa) e SiO2 Aerosil®200 (Degussa) foram utilizados como matérias-primas. A
composicao geral da zedlita foi preparada com base no artigo de Ramos et al. (2017).

Esse gel foi transferido para uma autoclave de aco revestido com PTFE e
tratado hidrotermicamente por 6 dias, a 150°C, sem agitacao.

A fim de eliminar o agente organico direcionador de estrutura, a amostra foi
aquecida a partir da temperatura ambiente até 550°C, a razédo de 1°C min, sob fluxo
de N2 de 50 mL mint. Apés a temperatura atingir 550°C, o fluxo de N2 foi substituido
por ar sintético, permanecendo a essa temperatura durante 6h. A amostra foi
arrefecida sob ar sintético e armazenada em recipiente de plastico para posterior
caracterizacao e aplicacao, doravante denominada H-ZSM-5.

O catalisador H-ZSM-5 foi caracterizado por analise de difragdo de raios X em
um equipamento da Shimadzu XRD-6000, utilizando fonte de radiagdo monocromatica
Cu-Ka de A = 1,5408, com tensao de 40 kV, corrente de 30 mA, varredura com 26 =

2,0 a 60° e velocidade de 2° minl. A identificacdo das fases foi realizada com o auxilio
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do software HighScore Plus v.4.9.0, com os dados de referéncia do catalogo mundial
de padrdes de difracdo ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

A caracterizacao textural do H-ZSM-5 foi realizada por adsorcéo e dessorcao
de N2 a-196,15°C, utilizando o equipamento ASAP 2020 da Micromeritics, numa faixa
de presséo relativa P/Po de 1x107 a 0,99. Antes das andlises, a amostra foi submetida
a um pré-tratamento de limpeza, a temperatura de 300°C por 3h em 0,5 umHg de
vacuo. A area superficial especifica foi avaliada pelo método de Brunauer, Emmett,
Teller (BET), usando os dados de adsorcéo na faixa de presséao relativa de 0,05 a 0,2.
A é&rea de microporos foi calculada utilizando o método de Dubinin-Radushkevich
(DR). As distribuicdes de tamanho de poro foram calculadas usando a Teoria do
Funcional de Densidade ndo Local (NLDFT), usando o modelo de poros em fenda
para calculo dos diferentes tamanhos de poro.

A razdo molar SiO2/Al203 foi determinada por espectrometria de fluorescéncia
de raios X por disperséo de energia (EDX), usando um aparelho EDX-720 (Shimadzu),
com fonte de radiacéo de rodio, operando a 15 kV (Na a Sc) ou 50 kV (Ti a U), e fenda
colimadora de 10 mm, no modo semiquantitativo, utilizando amostra na forma de po.

A acidez do H-ZSM-5 foi determinada por Dessor¢do Termoprogramada de
amonia (TPD-NHz) utilizando o equipamento da Micromeritics, modelo ChemiSorb
2720, equipado com um detector de condutividade térmica. Cerca de 100 mg de
amostra foram previamente agquecidos a 300°C sob fluxo de 30 mL min-! de gas hélio,
para a limpeza da superficie da amostra. Posteriormente, a amostra foi resfriada até
a temperatura de 25°C sob fluxo de 30 mL min-t de gas hélio. Em seguida, iniciou-se
a etapa de quimissor¢cdo da NHs sob fluxo de 30 mL mint de NHz 10% em hélio. A
quimissorcéo foi realizada por 1h. Depois, purgou-se hélio (30mL min?) no sistema
por 30 minutos. Em seguida, sob fluxo de 30 mL min-t de hélio, submeteu-se a amostra
a aguecimento até 150°C com rampa de 10°C min?, permanecendo nessa
temperatura por 1h, com o objetivo de eliminar moléculas de amonia fisissorvidas,
sendo a amostra, em seguida, resfriada até a temperatura de 30°C. Apos essa etapa,
a dessorcéo termoprogramada foi iniciada, submetendo a amostra a aguecimento até
800°C numa rampa de 10°C min-* sob fluxo de hélio (30 mL min!) e a quantidade de
amoOnia dessorvida foi monitorada por um detector de condutividade térmica, utilizando
o software ChemisoftTPx. A acidez foi calculada a partir da analise de padrdo de

amonia.
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A morfologia superficial do H-ZSM-5 foi avaliada utilizando um microscopio
eletronico de varredura (MEV), modelo Hitachi S-3400N, com voltagem de aceleracao
de 15,0 kV e distancia de foco entre 5,3 mm. A faixa de magnificacéo utilizada durante
a analise foi de 1000x. Antes da analise, a amostra passou por um processo de
metalizacdo com ouro, com o objetivo de obter uma maior condutividade elétrica

superficial.

4.1.6 Preparacao e caracterizacao do residuo carbonaceo (RC)

O residuo carbonéaceo sélido (RC) obtido na producgéo de furfural, utilizando o
método de destilacdo reativa do peciolo do babacu com o catalisador homogéneo
H2SOa4, foi filtrado e lavado com agua destilada suficiente, até que a 4gua de lavagem
resultasse em teste de sulfato negativo. O teste da presenca do ion sulfato foi
realizado gotejando uma solucéo de cloreto de bario 0,10 mol L' na 4gua de lavagem,
gue, em presenca de sulfato, resulta na precipitacédo de sulfato de bario.

Em seguida, o residuo carbonaceo (RC) foi seco em estufa de circulacéo
forcada de ar a 105°C por 24 horas. O residuo carbonaceo (RC) foi submetido a
algumas caracterizagcbes, com o0 objetivo de verificar a possibilidade de
reaproveitamento como catalisador na producao de furfural.

A estabilidade térmica do residuo carbonaceo (RC) foi obtida por analise
termogravimétrica (TG/DTG/DTA), utilizando uma termobalanca modelo DTG-60H da
Shimadzu, com sensibilidade de 0,1 pg, sob atmosfera de nitrogénio e ar sintético,
com vazdo de 50 mL min?. A razdo de aquecimento adotada foi de 10°C minY,
empregando massa de amostra de, aproximadamente, 10,0 mg, em cadinho de
platina, em um intervalo de aquecimento entre 30 a 1000°C.

Os oOxidos inorganicos presentes nas cinzas do RC foram determinados por
espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersao de energia (EDX), usando
um aparelho EDX-720 (Shimadzu), com fonte de radiacao de rodio, operando a 15 kV
(Na a Sc) ou 50 kV (Ti a U), e fenda colimadora de 10 mm, no modo semiquantitativo,
utilizando amostras na forma de po.

A acidez do RC foi determinada a partir do método de Boehm (BOEHM, H. P.,
1994). Seguindo essa metodologia, foram preparadas solu¢cées padronizadas de
hidréxido de sédio (NaOH) e &cido cloridrico (HCI), na concentragdo de 0,10 mol L.

Adicionou-se em trés erlenmeyers de 250 mL, 0,250 g do catalisador RC e 25,0 mL
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da solucdo padronizada de NaOH. Os erlenmeyers contendo essa mistura foram
fechados e colocadas sob agitacdo, por um periodo de 24 horas a temperatura
ambiente (25°C). Depois, filtrou-se a mistura, e uma aliquota de 10,0 mL do filtrado foi
misturada com 15 mL da solucéo padronizada de HCI, e o excesso do acido foi titulado
por retorno com a solugéo padronizada de NaOH, usando-se o indicador fenolftaleina.
Um teste em branco, sem adicdo do catalisador, foi realizado. Determinou-se a
quantidade de grupos acidos totais em termos de mmol g, a partir da diferenca do
volume de solucdo de NaOH gasto na titulacdo da amostra e do branco.

O residuo carbonaceo foi caracterizado por adsorcdo e dessorcdo de Nz a -
196,15°C, utilizando o equipamento ASAP 2020 da Micromeritics, numa faixa de
presséo relativa P/Po de 1x107 a 0,99. Antes das andlises, a amostra foi submetida a
um pré-tratamento de limpeza, na temperatura de 150°C por 10h em 0,5 umHg de
vacuo. A area superficial especifica foi avaliada pelo método de Brunauer, Emmett,
Teller (BET), usando os dados de adsorcao na faixa de pressao relativa de 0,05 a 0,2.
A area de microporos foi calculada utilizando o método de Dubinin- Astakhov (DA). A
area de mesoporos foi calculada utilizando o método de Barret, Joyner e Halenda
(BJH). A distribuicdo de tamanho de poros foi calculada usando a Teoria do Funcional
de Densidade ndo Local (NLDFT), usando o modelo de poros em fenda para célculo
dos diferentes tamanhos de poro.

A morfologia superficial da amostra RC foi avaliada utilizando um microscépio
eletrénico de varredura (MEV), modelo Hitachi S-3400N, com voltagem de aceleracdo
de 15,0 kV e distancia de foco entre 5,3 mm. A faixa de magnificagcéo utilizada durante
as andlises foi de 500x. Antes da analise, a amostra passou por um processo de
metalizacdo com ouro, com objetivo de obter uma maior condutividade elétrica

superficial.
4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.2.1 Caracterizagcdo do peciolo do babacu e dos catalisadores
4211 Caracterizacdo do peciolo do babagu
Com a analise imediata, foi possivel guantificar o teor de umidade, cinzas,

volateis e carbono fixo presentes no peciolo do babacgu. Os volateis sdo o componente

majoritario presente na matéria-prima, o que indica que o peciolo do babacu é
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majoritariamente formado pelos macrocomponentes constituintes da biomassa
lignocelulésica (hemicelulose, celulose e lignina). As propriedades fisico-quimicas do

peciolo do babacu estdo sumarizadas na Tabela 5.

Tabela 5. Propriedades fisico-quimicas do peciolo do babacu.

Oxidos metalicos

- . 0
Analise Imediata (%) presentes nas cinzas (%)

. CaO 0,73
Umidade 0,24 SO, 3.64

: K20 1,36
Cinzas 6,00 Fe,0s 0.06
e MnO 0,06
Volateis 67,88 7n0 0.03
Extrativos 2,65 CuO 0,02
Carbono fixo 23,23 Outros 0,1

Ao analisar as curvas TG/DTG do peciolo do babacu sem extrativos (Figura
12), observa-se, inicialmente, uma pequena perda de massa na curva TG em
temperatura proxima a 100°C, a qual pode ser atribuida a gua adsorvida na superficie

do material, ou até mesmo a perda de extrativos residuais.
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Figura 12. Curva TG/DTG do peciolo do babacu sem extrativos, obtida sob atmosfera inerte
de N, com vazédo de 50 mL min‘, razdo de aquecimento de 10°C min, utilizando cadinho
de platina.
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A decomposicao térmica do peciolo do babacu sem extrativos ocorre em uma
etapa principal, referente a decomposicao térmica parcial da celulose, hemicelulose e
lignina, de modo que entre 200 a 260°C ocorre a degradacdo da hemicelulose,
enquanto a degradacéo da celulose ocorre no intervalo de 240-350°C. No caso da
lignina, mais estavel termicamente, sua decomposi¢ao térmica ocorre sobreposta com
as perdas de massa dos componentes anteriores, de tal modo que se torna dificil
determinar o inicio da decomposicao térmica, sendo somente possivel inferir que essa
decomposicdo ocorre na faixa ampla de temperatura de 280 - 500°C (LI, R. et al.,
2016).

Os teores dos macrocomponentes presentes no peciolo do babagu podem ser
estimados a partir da deconvolugéo da curva DTG obtida em atmosfera de Nz (Figura
13), determinados com base na temperatura de degradac¢éo dos macrocomponentes.
Os valores foram corrigidos com base no teor de volateis, determinado a partir da

analise imediata.

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
Figura 13. Deconvolugéo da curva DTG do peciolo do babagu sem extrativos, deconvoluido

com coeficiente de correlagdo = 0,9998. A linha preta é a curva experimental, a linha
vermelha é a curva calculada e as linhas verdes sdo as deconvolucgdes.

A partir da deconvolucao da DTG, as porcentagens estimadas de hemicelulose,
celulose e lignina foram de 36,5%, 23,6% e 7,7%, respectivamente. Desse modo, &

7

possivel inferir que o peciolo do babagu € uma matéria-prima promissora para a
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producéo de furfural, uma vez que a composicdo de hemicelulose é majoritaria. Alguns
trabalhos séo relatados na literatura, utilizando matérias-primas com teores de 36, 32
e 45%, entre outros, de hemicelulose, na producéo satisfatéria de furfural (GALLO et
al., 2013; CHEN et al., 2017).

42.1.2 Caracterizacao do catalisador H-ZSM-5

A zedlita ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil, onde “5” refere-se a abertura média, em
A, dos seus poros) € uma zeolita sintética da familia pentasil, correspondente ao tipo
estrutural MFI, de acordo com a classificacdo da International Zeolite Association
(IZA). E utilizada nos campos do refino de petréleo e petroquimica, devido as suas
propriedades estruturais, texturais e acidas (CEJKA, 2005).

O difratograma de raios X do catalisador H-ZSM-5 esta apresentado na Figura
14. O perfil obtido foi comparado com os padrdes disponiveis na base de dados ICSD

(Inorganic Crystal Structure Database) e analisado no HighScore Plus v.4.9.0.

. H-ZSM-5

Intensidade (CPS)

ZSM-5

{

10 20 30 40 50 60
26 (°)

Figura 14. Difratograma de raios X do catalisador H-ZSM-5.

A andlise de difragdo de raios X do catalisador H-ZSM-5 mostra que o

catalisador possui perfil de estrutura cristalina, com picos definidos e sistema cristalino
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ortorrémbico, de acordo com a ficha PDF#01-079-2401, e que a fase zeolitica obtida
€ pura, sem a presenca de fases indesejadas ou impurezas.

O catalisador H-ZSM-5 foi caracterizado de acordo com suas propriedades
texturais e a isoterma de adsorcéo e dessorcdo de nitrogénio esta apresentada na

Figura 15.
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Figura 15. Isoterma de adsorcéo e dessor¢éo de N, a -196,15°C do catalisador H-ZSM-5.
Simbolos preenchidos representam a adsorgéo e ndo preenchidos a dessorgao.

Ao analisar a Figura 15, é possivel verificar que o catalisador H-ZSM-5
apresentou isoterma caracteristica do tipo I, de acordo com a classificacao da IUPAC
(THOMMES et al., 2015), tipica de materiais microporosos. No entanto, houve a
formacdo de um loop de histerese do tipo H4 indicando a presenca de mesoporos
secundarios.

A Figura 16 apresenta a distribuicdo de diametro de poros, calculada usando a
Teoria do Funcional de Densidade n&do Local (NLDFT), usando o modelo de poros em
fenda para calculo dos diferentes tamanhos de poro, obtida para o catalisador H-ZSM-
5.

De acordo com a Figura 16, a distribuicdo de didmetro de poros confirma a
predominéncia dos microporos na estrutura do catalisador, devido ao elevado volume
adsorvido abaixo de 2 nm. Um pequeno volume é adsorvido nos poros superiores a 2

nm, confirmando a presenca dos mesoporos secundarios na rede porosa do material.
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Figura 16. Distribuicdo de diametro de poros calculadas usando a Teoria do Funcional de
Densidade nao Local (NLDFT), usando o modelo de poros em fenda para célculo dos
diferentes tamanhos de poro, do catalisador H-ZSM-5.

As principais propriedades do catalisador H-ZSM-5 estdo sumarizadas na
Tabela 6.

Tabela 6. Propriedades da zedlita H-ZSM-5.

Propriedades Valor
Sget® (M2 g1) 353
Smicroporosb (I'T'I2 gl) 421
Viotal® (Cm3 gl) 0,1440
Vmicroporos (CM3 g1) 0,1176
Vmesoporos (CM3 g1) 0,0264
Razao molar SiO2/Al203 16
Densidade de sitios acidos (mmol g?) 0,69

a area superficial calculada pela equagédo BET;

b area de microporos pelo método Dubinin-Radushkevich;
¢volume total de poros estimado pela quantidade adsorvida
na presséo P/Po = 0,98.

De acordo com a Tabela 6, € possivel verificar que o catalisador H-ZSM-5
apresenta uma elevada area superficial BET, bem como elevada area de microporos.
A estrutura cristalina das zedlitas é formada por um sistema de poros (canais e, em
alguns casos, cavidades) que conferem as mesmas elevadas areas superficiais
(BRAGA e MORGON, 2007).
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O maior volume de poros concentra-se na regido abaixo de 2 nm, sendo um
volume de microporos igual a 0,1176 cm? g, de um volume total de 0,1440 cm? g1,
ou seja, 0 H-ZSM-5 apresenta uma estrutura predominantemente microporosa, e esse
resultado corrobora com a literatura, em que afirma-se que as zeolitas possuem
estrutura de natureza microporosa (BRAGA e MORGON, 2007).

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos, compostos por uma rede
tridimensional de tetraedros de AlO4 e SiO4 ligados entre si por atomos de oxigénio,
cada um deles comum a dois tetraedros vizinhos (BRAGA e MORGON, 2007). Uma
caracteristica importante das zedlitas € a razao Silica/Alumina. Esse parametro pode
ser relacionado a diversas propriedades fisico-quimicas, tais como densidade de sitios
acidos, que diminui com o aumento da razdo SiO2/Al203 (RAMOS et al., 2017).

A razéo SiO2/Al203 do catalisador H-ZSM-5 foi determinada a partir da analise
de EDX, e o valor obtido (Tabela 6) esta em concordancia com os sitios acidos
presentes no catalisador, uma vez que a acidez aumenta com a reducao da razao
SiO2/Al203 (RAMOS et al., 2017).

A acidez do catalisador H-ZSM-5 foi avaliada utilizando a técnica de Dessorcéo
Termoprogramada de aménia (TPD-NHs) (Figura 17). A técnica de TPD-NHs3 nédo
permite a discriminacdo da natureza de cada tipo de sitio, apenas o estabelecimento
de uma distribuicao relativa de for¢a dos sitios totais presentes.

0,04

H-ZSM-5

0,03 1

0,02 1

0,01

Dessorgao de NH, (u.a.)

0,00 =

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
Figura 17. Perfil da Dessor¢cao Termoprogramada de amdnia (TPD-NHzs) do catalisador H-
ZSM-5, deconvoluido com coeficiente de correlacdo = 0,9890. A linha preta é a curva

experimental, a linha vermelha é a curva calculada e as linhas verdes s&o as linhas
deconvoluidas.
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O perfil de TPD-NH3 do catalisador H-ZSM-5 mostra dois picos de dessorcao
de NHs bem definidos, sendo um pico a baixa temperatura (250°C) e outro pico a
temperatura mais elevada (420°C). Esses picos correspondem a sitios acidos fracos
e fortes, respectivamente. A acidez total foi calculada com base na analise de padrao
de amodnia, e a acidez total do catalisador H-ZSM-5 foi de 0,69 mmol g.

A Figura 18 apresenta a micrografia do catalisador H-ZSM-5.

CienamUFBA 11.0kV 5.3mm x1.00k SE

Figura 18. Micrografia do catalisador H-ZSM-5.

De acordo com a micrografia obtida, observa-se que o catalisador zeolitico H-
ZSM-5 possui morfologia esférica bem definida, a qual é atipica para a zedlita. Essa
morfologia esférica também foi observada por Ramos et al. (2017).

Devido as propriedades texturais, como elevada area de superficie, estrutura
porosa altamente desenvolvida, elevada acidez, além da facil sintese, o catalisador
H-ZSM-5 foi escolhido como promissor na producéo de furfural a partir da catalise
heterogénea.

42.1.3 Caracterizacao do residuo carbonaceo (RC)

O residuo carbonaceo (RC) foi obtido na producédo de furfural, utilizando o
meétodo de destilacdo reativa do peciolo do babacu com o catalisador homogéneo
H2SOa4, e foi caracterizado e testado como possivel catalisador carbonaceo acido na

producao de furfural.
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O residuo carbonaceo (RC) foi submetido a analise termogravimétrica em
atmosfera inerte (N2) e atmosfera oxidante (ar sintético), a fim de se avaliar a
estabilidade térmica e para se estimar o teor de cinzas, umidade, carbono fixo e
volateis, presentes na amostra. A Figura 19 apresenta as curvas TG/DTG/DTA obtidas

para o residuo carbonéaceo.
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Figura 19 Curvas TG/DTG/DTA do residuo carbonaceo (RC) obtida sob; (a) atmosfera
inerte de N2; (b) atmosfera oxidante de ar sintético, com vazdo de 50 mL min?, razéo de
aquecimento de 10°C min e utilizando cadinho de platina.

De acordo com a Figura 19.a, nas curvas TG/DTG/DTA obtidas em atmosfera
inerte, observa-se uma perda de massa inicial de 7,1% préxima a 105°C, decorrente
da perda de &gua fisissorvida ou umidade do material, sinalizada por um evento
endotérmico na curva DTA. A segunda perda de massa ocorre em duas etapas, como
sinalizada na DTG, sendo de 48,2%, associada a degradacdo dos volateis e grupos
de superficie, e essa perda é sinalizada por um evento exotérmico na curva DTA,
levando a formacao de um residuo de 44,7%, composto por cinzas e carbono fixo.

A Figura 19.b mostra as curvas TG/DTG/DTA do RC em atmosfera de ar
sintético. E possivel observar uma pequena perda de massa inicial, proximo a 105°C,
decorrente da perda de agua fisissorvida, sinalizada por um evento endotérmico na

curva DTA. Em seguida, ocorre uma segunda perda de massa mais significativa,
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ocorrendo em trés etapas, como evidenciada na curva DTG: perda associada a
degradacdo dos volateis, grupos de superficie e também oxidacdo da matriz
carbonacea, uma vez que o material € proveniente de biomassa lignocelulosica
(peciolo do babacu). Essa perda € sinalizada por dois eventos exotérmicos na curva
DTA, levando a formag&do de um residuo estavel. A estabilidade da perda de massa
ocorre proximo a 600°C, com a formacao de 6,8% de cinzas.

A diferenca entre os residuos obtidos sob atmosfera inerte (Figura 19.a) e os
residuos obtidos sob atmosfera oxidante (Figura 19.b), correspondente a 37,9%,
consiste no residuo da biomassa ndo degradada na hidrélise &cida, que é
essencialmente composto pelos macrocomponentes residuais, hemicelulose, celulose
e lignina.

De acordo com a analise de EDX, as cinzas sdo compostas principalmente por
6xidos inorganicos, que incluem 5,7% de SiOz2, 0,8% de SO4+%, 0,2% de Al20z e 0,1%
de outros.

A analise textural do residuo carbonaceo (RC) mostra que 0 mesmo apresentou
isoterma caracteristica do tipo Il (Figura 20.a), segundo classificacdo da IUPAC
(THOMMES et al., 2015). Esse tipo de isoterma é caracteristico de materiais nao
pOorosos ou macroporosos. A distribuicdo de tamanho de poros do residuo carbonaceo
(RC) (Figura 20.b) confirma a baixa porosidade do material devido ao baixo volume
adsorvido pela amostra.
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Figura 20. (a) Isoterma de adsorcéo e dessorgéo de N2 a -196,15°C da amostra RC.
Simbolos preenchidos representam a adsor¢éo e nao preenchidos a dessorcao; (b)
Distribuicdo de diametro de poros da amostra RC.
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As propriedades texturais e a acidez total da amostra RC estédo apresentadas
na Tabela 7.

Tabela 7. Propriedades da amostra RC.

. , Densidade de sitios acidos
Propriedades texturais 1
(mmol g+)
Seer2(m?g?l) 14
Shic P (m2 gl) 15 0,177
Smes® (m2 gl) 21
Viotal @ (cm3 gl) 0,052
a jrea superficial calculada pela equacéo BET; P &rea de microporos pelo
método Dubinin-Astakov; ¢ area de mesoporos pelo método BJH; ¢
volume total de poros estimado pela quantidade adsorvida na presséo
P/Po = 0,98.

De acordo com a Tabela 7, observa-se que o residuo carbonaceo (RC) nao
apresenta estrutura porosa desenvolvida, com baixo valor de area superficial BET e
baixo valor de area de microporos e mesoporos. I1sso ja era esperado, uma vez que a
amostra ndo passou por um tratamento térmico adequado para o desenvolvimento da
estrutura porosa, ou seja, apenas a ativacdo quimica com H2SO4 nao foi eficiente para
a desobstrucdo dos poros, e consequente aumento da area superficial.

No entanto, a acidez apresentada pelo catalisador é bastante elevada, 0,177
mmol g, podendo caracterizar o RC como um potencial catalisador para reagdes que
necessitam de elevada acidez, como na hidrdlise &cida, para a obtenc¢é&o de furfural.

A micrografia do residuo carbonaceo (RC) (Figura 21) mostra que o material
apresenta superficie totalmente irregular e rugosa, ndo apresentando a formacéao de
uma superficie com poros aparentes. Isso era esperado devido a amostra nao ter
passado por um tratamento térmico adequado para a formacédo e desenvolvimento

dos poros.
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Figura 21. Micrografia eletronica de varredura da amostra RC.
4.2.2 Producdao de furfural a partir do método de destilacao reativa
Os resultados de rendimentos obtidos utilizando o método de destilagéo reativa
estdo sumarizados na Tabela 8. O rendimento de furfural foi calculado utilizando a

equacéao 1.

Tabela 8. Rendimentos de furfural obtidos a partir do peciolo do babacu, utilizando o método
de destilacéo reativa com diferentes catalisadores.

Catalisador TON" Quantidade  Rendimento de
(molrurtura/moln*)  de H* (mmol) furfural (%)
H2S04 0,027 0,069 49
H-ZSM-5 0,040 0,069 74
RC 15,9 0,018 45

*TON-Turnover number

O Turnover Number (TON), apresentado na Tabela 8, é geralmente definido
como o0 numero de moléculas convertidas em um sitio ativo, TON = mol do produto
desejado formado (furfural) / namero de centros ativos (mol de H*) (HAGEN, 2015).

Todos os catalisadores utilizados neste estudo apresentaram elevados
rendimentos de furfural quando comparados com a literatura. Por exemplo, Deng et

al. (2015) obtiveram um rendimento de 21% de furfural calculado a partir do teor de



70

hemicelulose, utilizando sabugo de milho como matéria-prima, e Yoshida et al. (2017)
alcancaram um rendimento proximo a 55% de furfural, calculado a partir do teor de
xilose, utilizando bambu como matéria-prima.

Quando foi empregado acido sulfirico como catalisador homogéneo, obteve-
se um rendimento de 49% de furfural, e o TON de 0,027. Tendo em vista que esse
catalisador j& € utilizado na industria para obten¢éo do furfural, 0 mesmo foi tomado
como critério comparativo com o0s catalisadores heterogéneos propostos neste
estudo.

O catalisador heterogéneo H-ZSM-5 favoreceu um elevado rendimento de
furfural, alcancando 74%, e o TON de 0,040. O bom desempenho catalitico pode estar
associado a elevada area especifica, bem como a elevada acidez apresentada pelo
catalisador, ja que a presenca de sitios acidos é fundamental para a etapa de hidrolise
e, consequentemente, para a formacédo do furfural. Assim, o uso do catalisador
heterogéneo é uma via mais econbmica, uma vez que h& a possibilidade de
recuperacédo do catalisador. Entretanto, a separacao do catalisador do meio reacional
apos a hidrolise ainda € um desafio a ser superado.

Apbs a reacao de hidrélise do peciolo do babacu com o catalisador homogéneo,
H2S04, um residuo carbonaceo soélido é obtido. Esse solido foi usado apos lavagem
para eliminar qualquer possibilidade de ter residuos de carboidratos, sulfatos, e
excesso de H2S0O4, obtendo-se apenas o material com rede carbénica acidificada, RC.
Quando utilizado como catalisador heterogéneo para obtencéo de furfural, obteve-se
um rendimento de 45%, com TON de 15,9.

De acordo com a Tabela 8, observa-se que a quantidade de H* utilizada na
reacao para obtencdo de furfural € 3,8 vezes menor no catalisador RC do que no
HZSM-5. Desse modo, pode-se inferir que o RC € um catalisador mais ativo frente a
reacdo em estudo, pois se utilizdssemos a mesma quantidade de H* para o HZSM-5
(0,018H*/g biomassa) obteriamos, proporcionalmente, um rendimento de
aproximadamente 19% de furfural, ou seja, um menor rendimento comparado ao
obtido, utilizando-se a mesma quantidade de H* (0,018H*/g biomassa) para o RC, no
qual obteve-se rendimento de 45% de furfural.

Entretanto, para alcancar a mesma quantidade de H* do H-ZSM-5, 0,069H*/g
biomassa, seria necessario utilizar uma massa de 0,4 g de RC, o que poderia

ocasionar limitagdes difusionais devido ao excesso de volume de catalisador presente
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no meio reacional. Desse modo, justifica-se a escolha do HZSM-5 como melhor
catalisador na reagcédo em estudo.

No caso de H2SO4, como o catalisador € homogéneo, ndo ha problema de
transferéncia de matéria significativa, em comparacdo com o sistema heterogéneo.
Comparando o HZSM-5 com o H2SO4, ambos na mesma relagédo H*/g biomassa, nota-
se o efeito do sitio confinado na estrutura sdlida, enquanto o catalisador homogéneo
pode ser mais ativo na degradacao da biomassa, gerando diferentes produtos, porém
leva a um menor rendimento de furfural.

Apesar do RC propiciar o rendimento mais baixo dentre os catalisadores
estudados, a utilizacéo do catalisador RC € promissora, uma vez que o proprio residuo
gerado na destilacdo reativa com catalisador homogéneo é reutilizado na producéo
do furfural como catalisador heterogéneo. Desse modo, sua utilizacdo resultaria em
um processo mais econdmico e sustentavel, afinado com os conceitos da Economia
Circular.

Conforme verificado nos resultados anteriores, o uso de catalisadores
heterogéneos na hidrolise 4cida do peciolo do babacu leva a rendimentos superiores
de furfural, porém a separacao do catalisador do residuo é um problema adicional que
pode ser custoso e de baixa eficiéncia. O reuso do residuo carbonaceo na hidrélise é
uma alternativa a ser considerada, porém a producdo de adsorventes é uma
alternativa imediata de reuso do residuo RC, de interesse para o controle das
emissfes de VOCs (Compostos Organicos Volateis) em ambientes industriais ou

domésticos, objeto do estudo a seguir.
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5 ADSORCAO DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS CLORADOS E NAO
CLORADOS SOBRE CARVAO ATIVADO OBTIDO A PARTIR DO RESIDUO
CARBONACEO DA PRODUCAO DE FURFURAL

Os compostos organicos volateis (VOCs, do inglés Volatile Organic
Compounds) séo oriundos das emissdes naturais e antropogénicas e estao entre 0s
principais responsaveis pela poluicdo atmosférica, colocando em risco o0 meio
ambiente e a saude humana. O controle da concentracdo dos VOCs no ar atmosférico
é de extrema importancia, uma vez que esses estdo presentes no ar na faixa de 50 a
2000 ppm (WANG, DANIELS e BAKER, 2001; LIANG, CHI e YANG, 2018).

Os compostos organicos volateis clorados (CVOCs, do inglés Chlorinated
Volatile Organic Compound) sdo um subgrupo de VOCs contendo cloro. Os CVOCs
sdo ainda mais nocivos a saude humana e ao meio ambiente, pois séo irritantes do
trato respiratério, toxicos, carcinogénicos e inflamaveis (HSU et al., 2014). Nesse
sentido, muitos estudos tém sido desenvolvidos com o objetivo de propor tratamentos
alternativos para remover parcial, ou até mesmo totalmente, as elevadas
concentracdes de VOCs.

Diferentes métodos, tais como oxidacao térmica e catalitica, biofiltracéo,
absorcao, adsorcéo, condensacéao, incineracdo catidnica e separagado por membrana,
vém sendo investigados para remover os VOCs oriundos dos processos industriais,
antes destes serem emitidos para a atmosfera (HSU et al., 2014; LIANG, CHI e YANG,
2018). Dentre os diversos métodos, a adsorcdo com o uso do carvao ativado tem se
destacado, devido as suas excelentes propriedades texturais, como elevada area
superficial, estrutura microporosa altamente desenvolvida, hidrofobicidade, o que
propicia ao carvao ativado uma excelente capacidade de captura de VOCs (JEON, M-
J. e JEON, Y-W., 2017), além do baixo custo de producdo destes adsorventes.
Diferentes matérias-primas tém sido utilizadas na producao do carvao ativado. Dentre
elas, os residuos lignoceluldsicos sdo amplamente empregados, devido ao seu baixo
custo e grande disponibilidade (YU-BIN, QIANG e FANG-YAN, 2012; ACIKYILDIZ,
GURSES e KARACA, 2014; GONZALEZ e CUERVO, 2014).

O peciolo da palmeira de babacu foi utilizado como matéria-prima para a
producéo de furfural, a partir do método de destilacéo reativa, utilizando o0 H2SO4 como

catalisador. Dessa reacado, obtém-se um residuo carbonaceo, o qual, apos tratamento
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térmico, pode ser convertido a carvbes ativados, que podem ser empregados como

adsorventes na remocao de compostos organicos volateis.

51 MATERIAIS E METODOS

Toda a parte experimental, preparacdo dos carvbes ativados,
caracterizacfes e estudo da adsorcdo de VOCs foram realizados no Laboratério de
Catalise e Materiais (Labcat), no Instituto de Quimica da Universidade Federal da
Bahia (UFBA) e no Laboratorio Multitarefas (LabMulti), localizado no Centro
Interdisciplinar de Energia e Ambiente (CIEnAm) da Universidade Federal da Bahia
(UFBA), com excecao das analises de FTIR-ATR que foram realizadas no laboratorio
do Grupo de Optica Aplicada da Faculdade de Ciéncias Exatas e Tecnologia da

Universidade Federal da Grande Dourados.

5.1.1 Preparacao dos carvdes ativados

O residuo carbonéaceo sélido (RC) obtido na producéo de furfural, utilizando o
método de destilagdo reativa do peciolo do babacu com o catalisador homogéneo
H2S 04, foi filtrado e lavado com agua destilada suficiente até que a agua de lavagem
resultasse em teste de sulfato negativo. O teste da presenca do ion sulfato foi
realizado gotejando uma solucéo de cloreto de bario 0,10 mol L'! na dgua de lavagem,
que, em presenca de sulfato, resulta na precipitacao de sulfato de bario.

Em seguida, o residuo carbonaceo (RC) foi seco em estufa de circulacao
forcada de ar a 105°C, por 24 horas. O residuo carbonaceo seco foi pirolisado nas
diferentes temperaturas 600, 700 e 800°C sob atmosfera de N2 (100 mL min-t) por 3h,
em um reator cilindrico de ago inoxidavel com didmetro interno de 4 cm e 50 cm de
comprimento, obtendo-se o carvao ativado, doravante chamado CA 1, CA 2 e CA 3,

respectivamente.
5.1.2 Caracterizagéao
As amostras de carvoes ativados (CA 1, CA 2 e CA 3) foram caracterizadas por

analise termogravimétrica (TG) utilizando uma termobalanca modelo DTG-60H da

Shimadzu, com sensibilidade de 0,1 ug, sob atmosfera de nitrogénio com vazao de 50
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mL min! e sob atmosfera de ar sintético, com vazdo de 50 mL min=?. A razdo de
aquecimento adotada foi de 10°C mint, em cadinho de platina, num intervalo de
aguecimento entre 30 a 1000°C. Essas analises foram realizadas para obtencao do
teor de carbono fixo, umidade, volateis e teor de cinzas das amostras.

As propriedades texturais foram avaliadas por analise de fisissor¢cdo de
nitrogénio a -196,15°C, utilizando o equipamento ASAP 2020 da Micromeritics, numa
faixa de pressdo relativa P/Po de 1x107a 0,99. Antes das andlises, todas as amostras
foram desgaseificadas a 250°C por 10h em 0,5 umHg de vacuo. A area superficial
especifica foi avaliada pelo método de Brunauer, Emmett, Teller (BET), usando os
dados de adsorcao na faixa de pressao relativa de 0,05 a 0,2. A area de microporos
foi calculada utilizando o método de Dubinin-Astakhov (DA). As distribuicbes de
tamanho de poro foram calculadas usando a Teoria do Funcional de Densidade n&o
Local (NLDFT), usando o modelo de poros em fenda para célculo dos diferentes
tamanhos de poro.

As morfologias superficiais das amostras foram avaliadas utilizando um
microscopio eletrénico de varredura (MEV), modelo Hitachi S-3400N, com voltagem
de aceleracao de 15,0 kV e distancia de foco entre 5,3 mm. A faixa de magnificacao
utilizada durante as andlises foi de 500x e 3.000x. Todas as amostras passaram por
um processo de metalizacdo com ouro antes das analises, com o objetivo de obter
uma maior condutividade elétrica superficial das amostras.

As amostras foram analisadas por espectroscopia na regido do infravermelho,
com transformada de Fourier acoplada a técnica de refletancia total atenuada (FTIR-
ATR), em um aparelho JASCO FT/IR - 4100, com faixa espectral de 500 a 4000 cm?,

resolucdo de 2 cm e 40 varreduras.
5.1.3 Estudo da adsorcao de VOCs
Os adsorvatos avaliados neste estudo foram tolueno, hexano, acetato de etila,

cloroférmio e diclorometano. As propriedades fisico-quimicas dos VOCs estéo

apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9. Propriedades fisico quimicas dos VOCs (Fonte: a autora).

Pola®

Massa

PE? p° Pyapor®  MD¢ _ DCf
Adsorvato molar  Estrutura o 3 ’ (x104
@/mol) 0 (gem?) (kP (O grn  (A)
CHs
2,8
Tolueno 92,14 @ 111,0 0,87 (20°C) 0,36 8,01 53
Hexano 86,18 NN 69,1 0,66 17,6 0 6,34 4,3
) ) 1 (ZOQC) 1 1
. 9 9,7
Acetato de etila 88,11 A~ 77,1 0,90 (20°C) 1,78 5,40 7,0
) 25,9
Cloroférmio 119,38 CI/C\“C’:‘FI 61,2 1,56 (25°C) 1,04 4,77 5,4
7 57,3
Diclorometano 84,93 H;_;ic\m 39,6 1,33 (25°C) 1,60 3,31 3,3

2Ponto de ebulicio; ® Densidade; ¢ Presséo de vapor; ¢ Momento de dipolo; ¢ Polarizabilidade; T Diametro cinético.

Os estudos de adsorcdo de VOCs foram realizados em um equipamento de
analise termogravimétrica (TG) Shimadzu TGA-50, com precisédo de £2°C e 0,001mg,
e 0 esquema do procedimento esta representado na Figura 22.

Primeiramente, a amostra passou por um processo de limpeza, na qual foi
aguecida até a temperatura de 150°C sob atmosfera de nitrogénio, com vazéo de 50
mL min’, razdo de aquecimento de 10°C min, utilizando um cadinho de platina e
massa da amostra de 7,0 a 10,0 mg.

Apbs esse procedimento, resfriou-se a amostra até a temperatura de adsorcao
selecionada, permanecendo nessa temperatura por 10 minutos. Depois disso, a
valvula 3 foi aberta, permitindo a passagem do VOC na amostra, utilizando nitrogénio
como gas diluente. Esta passagem da mistura gasosa contendo VOC durou 30
minutos, tempo suficiente para alcancar o equilibrio de adsorcao, que foi monitorado
a partir do registro da microbalanca, ou seja, quando cessou 0 ganho de massa. A
temperatura dos VOCs permaneceu constante em 25°C até o fim do teste de
adsorcao. Realizou-se testes em branco antes de cada estudo, com o objetivo de se

obter resultados mais precisos.
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Figura 22. Esquema do procedimento experimental da adsor¢do dos VOCs: 1. Cilindro de

Nitrogénio de alta pressao e pureza, 2. Reguladora de fluxo de gas, 3. Valvula de controle

entrada do gés, 4. Chapa aquecedora, 5. Banho de agua, 6. Termdémetro, 7. Saturador, 8.
Equipamento de analise termogravimétrica, 9. Aquisicdo de dados.

Os testes de ciclo de adsorgcéo ocorreram na temperatura de 30°C por 30
minutos. Posteriormente, a amostra foi submetida a aquecimento, utilizando rampa de
10°C mint até 150°C, permanecendo nesta temperatura por 10 minutos sob atmosfera
de nitrogénio com vazéo de 50 mL min, para que ocorresse a dessorcéo. O ciclo de
adsorcao foi realizado com a amostra de carvao ativado que apresentou melhor

capacidade de adsor¢cao e com o adsorvato que propiciou a maior adsorgao.

5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2.1 Caracterizagéao

As amostras de carvfes ativados apresentaram perfil de perda de massa
semelhantes entre si, como apresentado na Figura 23.
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Figura 23. Curvas TG/DTG/DTA dos carvdes ativados, obtidas sob atmosfera de ar
sintético, com vazdo de 50 mL min, razdo de aquecimento de 10°C min e cadinho de
platina.

Ao analisar a Figura 23, observa-se uma pequena perda inicial na temperatura
proxima a 105°C, referente a perda de agua fisissorvida, sinalizado por um evento
endotérmico na curva DTA. A segunda perda de massa, uma perda mais significativa,
inicia-se na temperatura préxima a 400°C, estabilizando-se na temperatura préxima a
600°C, decorrente da perda de grupos de superficie e da matriz carbonacea, levando
a formacao de um residuo estavel composto por cinzas, ja que a analise ocorre sob
atmosfera de ar sintético. Essa perda € sinalizada por um evento exotérmico na curva
DTA.

A Figura 24 apresenta as curvas TG/DTG/DTA das amostras de carvdes
ativados obtidas sob atmosfera inerte (N2), na qual todas as amostras apresentaram
perfis térmicos semelhantes. Inicialmente, observa-se uma pequena perda de massa
na temperatura proxima a 105°C sinalizada por evento endotérmico na curva DTA,
referente a perda de agua fisissorvida. A segunda perda de massa ocorreu em
temperatura proxima a 650°C decorrentes da perda dos volateis e grupos de

superficie, sinalizada por evento exotérmico na curva DTA.
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Figura 24. Curvas TG/DTG/DTA dos carvdes ativados, obtidas sob atmosfera de nitrogénio,

com vazéo de 50 mL min, razdo de aquecimento de 10°C min! e cadinho de platina.

As propriedades de analise imediata obtidas a partir das curvas TG/DTG/DTA

do residuo carbonaceo e das amostras de carvoes ativados estdo sumarizadas na

Tabela 10.

Tabela 10. Analise imediata do residuo carbonaceo e das amostras de carvoes ativados
obtidas a partir da andlise termogravimétrica.

Andlise imediata (%) RC CA1l

CA?2

Umidade 7,1 2,2
Cinza 6.8 14,0
Volateis 48,2 6,5
Carbono fixo 379 77,3

2,5
15,7
7,3
74,5

A Tabela 10 nos mostra que o residuo carbonaceo possui um elevado teor de

volateis e baixo teor de cinzas; ja as amostras de carvées ativados possuem um

elevado teor de carbono fixo e cinzas, e baixo teor de volateis. A pirélise propicia a

reducdo do teor de volateis, que é composto pelos grupos de superficie, bem como

0S macrocomponentes, pois ocorre volatilizacdo desses compostos na etapa da
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pirdlise, assim concentrando um maior teor de carbono fixo e, consequentemente, de
cinzas.

As propriedades texturais foram avaliadas utilizando isotermas de adsorcéo e
dessorgcdo de Nz (Figura 25). A Figura 25 nos mostra que todas as amostras de

carvbes ativados apresentaram isotermas semelhantes a do tipo |, segundo
classificacdo da IUPAC (THOMMES et al., 2015).
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Figura 25. Isotermas de adsorgéo e dessorcao de N a -196,15 °C do residuo carbonaceo e
das amostras de carvfes ativados. Os simbolos preenchidos representam a adsorcéo e ndo
preenchidos a dessorgéo.

Esse tipo de isoterma classifica o0 adsorvente com estrutura
predominantemente microporosa, atribuida para materiais com poros extremamente
pequenos (diametros inferiores a 2 nm).

O residuo carbonaceo apresentou pequeno volume de adsor¢do, o que
classifica esse material como de baixa area superficial e pequeno volume de poros, o
gue evidencia a importancia da etapa de pirélise, que favorece a formacéo da estrutura
porosa e elevada area superficial.

A Figura 26 mostra a distribuicdo de tamanho de poros por NLDFT e volume
de poros acumulados do residuo carbonaceo e das amostras de carvdes ativados.

Os resultados de distribuicdo de tamanho de poros por NLDFT (Figura 26)
evidenciam que o residuo carbonaceo apresenta baixa estrutura porosa e os carvoes
ativados sao, predominantemente, microporosos, pois apresentam maiores volumes

de adsorcao em tamanhos de poros abaixo de 2 nm.
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Figura 26. Distribuicdo de tamanho de poros por NLDFT e volume de poros acumulados do
residuo carbonaceo e das amostras de carvdes ativados.

A Tabela 11 apresenta as propriedades texturais do residuo carbonaceo e das

amostras de carvoes ativados.

Tabela 11. Propriedades texturais do residuo carbonaceo e das amostras de carvoes
ativados.

SeeT? Smic b Viotal © Vmicro d Vmesod
(m?g™) (m?g?) (cm®g?) (cmigh) (cmig)
RC 14 15 0,052 0,001 0,051
CA1l 374 461 0,188 0,139 0,049
CA?2 529 777 0,244 0,189 0,055
CA3 581 754 0,284 0,207 0,077
& Sger, area superficial calculada pela equacéo BET;
b Smic, area de microporos pelo método Dubinin-Astakhov;
¢ Viotal, VOlume total de poros estimado pela quantidade adsorvida na
presséo P/Po = 0,99;
d Distribuicdo de volume de poros calculada por NLDFT utilizando o
modelo de poros em fenda.

Amostra

De acordo com a Tabela 11, observa-se que a pirélise favorece um aumento
consideravel das propriedades texturais avaliadas, uma vez que o residuo carbonaceo
possui area superficial microporosa DA igual a 17 m? g e, apds a pirélise do residuo
carbonaceo, essa area superficial chega a 754 m? g*.
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Vale ressaltar que os carvbes foram preparados a partir de um residuo
carbondceo (RC) da destilacdo reativa para a producao de furfural, que ocorre na
presenca de H2SOa4. Esse processo €, intrinsecamente, um processo de ativagao
qguimica do residuo carbonaceo, de modo que apenas duas etapas, sendo de lavagem
e de pirdlise sdo necessarias para completar a obtencéo do carvao ativado.

O aumento da temperatura de pirdlise para obtencdo dos carvdes ativados
favoreceu o desenvolvimento da estrutura porosa e consequente aumento da area
superficial. Os carvbes ativados CA 2 e CA 3 apresentaram elevadas areas
superficiais, bem como elevado volume de poros, quando comparados com o residuo
carbonaceo (RC) e o carvao ativado CA 1. Deste modo, pode-se dizer que 0 aumento
da temperatura de pirélise favorece no desenvolvimento e desobstru¢cdo dos poros.

As imagens de microscopia sdo mostradas na Figura 27. A micrografia da
biomassa in natura (BBC) mostra uma superficie na forma de placas lisas e,
posteriormente a producdo dos carvles ativados, fica evidente a formacao de uma
estrutura superficial totalmente irregular. O residuo carbonaceo (RC) também

apresentou uma superficie totalmente irregular.
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Figura 27. Micrografias eletrdnicas das superficies do residuo carbonaceo e das amostras
de carvodes ativados.

As medidas de FTIR dos carvies ativados sao consideradas muito importantes
porque fornecem informagBes sobre os varios grupos funcionais presentes na
superficie do material. Além disso, a capacidade de adsor¢édo do carvao ativado tem
influéncia direta com a presenca dos grupos funcionais.

Os espectros de FTIR do residuo carbonaceo e das amostras de carvbes

ativados sdo mostrados na Figuras 28.
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Os espectros das amostras de carvbes ativados apresentaram bandas de
absorcdo semelhantes entre as amostras, porém com pequena diferenca quando
comparadas ao espectro do residuo carbonaceo.

A banda de absorcéo localizada em, aproximadamente, 3600 - 3000 cm™* pode
ser atribuida a vibracédo de estiramento dos grupos O-H (YANG et al., 2007; HSU et
al., 2014; LIN et al., 2019). A banda localizada em 2800 - 3000 cm, por sua vez,
corresponde ao estiramento C—H, e pode indicar o carater alifatico dos grupos (YANG
et al., 2007; ZHU et al., 2018).

A absorcéo na regido de 2250 - 2400 cm™ pode ser atribuida a deformacéo
axial de ligacoes triplas e duplas (AHMED et al., 2019). As bandas entre 1740 — 1720
cm® podem ser atribuidas ao estiramento C=0 dos grupos cetona, aldeido, lactona e
carboxila (ZHU et al., 2018; AHMED et al., 2019; ONG et al., 2020). Bandas em
aproximadamente 1600 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos C=C do anel aromatico
(SHAFIEI et al., 2018; ZHU et al., 2018; AHMED et al., 2019).
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Figura 28. Espectros de FTIR do residuo carbonaceo e das amostras de carvdes ativados.
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As bandas entre 1470 - 1430 cm™ podem ser atribuidas as vibracées da ligacéo
assimétrica C-H (ZHU et al., 2018). A banda préxima a 1050-1200 cm* pode ser
atribuida ao estiramento da ligacdo C-O presente em alcoois, éteres, ésteres, acidos
carboxilicos, anidridos (ZHU et al., 2018; ONG et al., 2020). E, por fim, a banda entre
840 — 790 cm™ pode ser atribuida a ligacdo C-H do grupo CHs (YANG et al., 2007,
SHAFIEI et al., 2018).

A maioria dos grupos oxigenados sao sitios ativos potenciais, o que contribui
para adsorcédo de VOCs hidrofilicos sobre a superficie do carvao ativado que contém
esses grupos superficiais (ZHANG, X. et al., 2017). De acordo com o estudo de Zhang,
X. et al. (2017), os grupos funcionais presentes na superficie dos adsorventes tém
influéncia direta na adsorcdo dos VOCs. A grande area superficial especifica e o
tamanho reduzido dos poros facilitam a adsorcéo, enquanto a influéncia dos grupos
funcionais esta associada com a polaridade dos VOCs. Os grupos acidos, tais como
carboxila, lactona e anidrido, tendem a adsorver VOCs polares, enquanto oS grupos
basicos, tais como pirona, cromeno, e quinonas, tendem a adsorver VOCs nao
polares.

A presencga dos grupos oxigenados na superficie dos carvfes ativados, como
0 &cido carboxilico, anidrido, lactona, carboxila, tornam a sua superficie polar. A
polaridade do adsorvente é um fator importante que ajuda no melhor desempenho e
comportamento da adsorcdo dos VOCs. Entretanto, outras propriedades devem ser
levadas em consideracdo, como por exemplo a polarizabilidade das moléculas de
VOCs.

5.2.2 Estudo da adsorcao de VOCs

Os resultados obtidos na adsorcdo de VOCs sao mostrados na Figura 29, os
quais apresentam a quantidade de VOCs adsorvida (mg) por grama de carvéao ativado.
Os carvles ativados adsorveram efetivamente os VOCs estudados, com capacidade

maxima de adsorcéo de até 212 mg g no caso do diclorometano.
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Figura 29. Adsorcéo de VOCs (mg g*) na temperatura de 30°C +2°C, determinados por
andlise termogravimétrica, utilizando nitrogénio como gés diluente.

Lemos et al. (2012) fizeram um estudo da remocéo de compostos organicos
volateis clorados, utilizando como adsorventes um carvdo ativado comercial, um
carvao modificado por tratamentos oxidativos com persulfato de amoénio e um carvao
modificado por tratamento oxidativo com acido nitrico, no qual alcancaram adsorcées
de 111,1, 116,4 e 123,9 mg g* de diclorometano, e 203,1, 205,0 e 213,4 mg g de
cloroférmio, respectivamente. A eficiéncia na adsor¢do dos VOCs foi atribuida as
propriedades texturais, posto que os carvfes apresentaram areas BET entre 927 e
856 m? g1, e volume de microporos entre 0,36 e 0,33 cm? g. A presenca dos grupos
funcionais de superficie, como o acido carboxilico, anidrido, lactona, pirona, fenol e a
carbonila, também influenciaram na capacidade de adsorcdo dos VOCs. Esses
resultados sdo semelhantes aos aqui obtidos, porém as maiores capacidades de
adsorcao foram observadas para o diclorometano, ao invés do cloroférmio, sugerindo
a influéncia das propriedades dos adsorventes.

Yao et al. (2020) fizeram um estudo da competitiva de adsor¢cao de uma mistura
de VOCs emitidos durante a producéo de acido citrico, utilizando como adsorvente
um carvao ativado obtido a partir do residuo derivado da producdo de acido citrico
ativado com acido fosforico. Dentre os VOCs em estudo, o0 acetato de etila apresentou
adsorcao individual de 40,5 mg g, com temperatura de reagéo a 45°C e adsorcéo

proxima a 60,0 mg g, com temperatura de reacdo a 25°C. A area superficial BET e 0
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volume total de poros do carvéo foi de 786 m? g e de 0,71 cm?® g%, respectivamente.
Entretanto, este carvao apresentou poucos grupos de superficie contendo oxigénio,
devido a uma possivel decomposi¢cdo dos mesmos a partir do método de sintese dos
carvoes ativados.

Hsu et al. (2014) utilizaram como adsorvente um carvao ativado obtido a partir
da matéria-prima de sementes de Jatropha curcas e ativado com NaOH. O carvéo
apresentou elevada area superficial BET, sendo 1758 m? g e volume de poros de
0,92 cm?® g1. Os grupos de superficie presentes no carvdo foram: hidroxila, carbonila,
acido carboxilico, fenol, éter e éster. O estudo da adsorcdo dos VOCs foi realizado
com variacdo da pressao relativa, no qual obteve-se adsorcao de 150 e préximo a 200
mg g de cloroférmio, e 125 e 150 mg g* de diclorometano, com presséo relativa de
0,1 e 0,5, respectivamente.

Li et al. (2020) afirmam que o carvao ativado tratado com bases tem uma area
superficial aumentada, e o carvao ativado tratado com acidos tem o aumento dos
grupos funcionais superficiais. Tanto o uso de bases quanto de acidos aumenta a
capacidade de adsorcdo de VOCs. No entanto, os carvbes tratados com bases
aumentam sua hidrofobicidade e s&o adequados para a adsorcdo de VOCs
hidrofobicos.

Os valores de adsorcéo de VOCs obtidos para os carvoes ativados em estudo
Sao comparaveis, ou até mesmo superiores, aos valores de adsorcéo observados na
literatura, comprovando a potencialidade desses carvdes ativados como adsorventes
alternativos para remocao de VOCs gerados em ambientes industriais, domésticos ou
urbanos.

Dentre as amostras avaliadas, observa-se que o residuo carbonaceo (RC)
apresentou a menor capacidade de adsorcdo aos VOCs em estudo, alcangcando uma
adsorcdo de até 94 mg g. Isto ocorre, pois a amostra RC apresenta uma baixa area
superficial, bem como baixo volume de poros, o que evidencia a necessidade da etapa
de pirdlise, onde sao favorecidos o desenvolvimento e a desobstrucdo da estrutura
porosa, melhorando, assim, a capacidade de adsor¢éo aos VOCs.

Os carvoes ativados CA 2 e CA 3 apresentaram as maiores capacidades de
adsorcdo, o que pode estar relacionado as propriedades intrinsecas associadas a
elevada area superficial e ao maior volume de microporos presentes nas amostras,
de modo que a maior area superficial favorece um maior local disponivel para a

adsorcao.
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A Figura 30 mostra a correlagdo entre a capacidade de adsorcao
propriedades texturais dos carvoes ativados.
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Os resultados demonstram que a capacidade de adsorcdo possui uma boa
relagéo linear com a area superficial BET e DA, como visto nas Figuras 30.a e b.

Os coeficientes de correlacdo da regressao linear pelo método dos minimos
guadrados para o acetato de etila, cloroférmio e diclorometano foram maiores que
0,93, indicando que a capacidade de adsorcéo desses VOCs aumenta com 0 aumento
da area superficial BET. Os menores coeficientes de correlacdo da regresséo linear
foram observados para o tolueno e hexano, r> = 0,7578 e 08553, respectivamente.

A capacidade de adsorcédo também apresentou uma boa relacéo linear com o
volume total de poros (Figura 30.c), com coeficientes de correlacdo da regressao
linear maiores que 0,94 para o acetato de etila, cloroférmio e diclorometano. No
entanto, o tolueno e o hexano apresentaram coeficientes de correlagédo linear de
0,8109 e 0,8876, respectivamente.

O aumento da area superficial, bem como o aumento do volume total de poros,
favorece o aumento da capacidade de adsorcdo dos VOCs, de modo que o acetato
de etila, cloroférmio e diclorometano apresentaram as melhores correlacdes lineares.

De acordo com a Figura 30.d, a capacidade de adsor¢céo apresenta uma boa
relacdo linear com o volume de microporos, de modo que os coeficientes de
correlacdo da regresséo linear foram maiores que 0,95, para o acetato de etila,
cloroférmio e diclorometano. O tolueno e hexano apresentaram coeficientes de
correlacéo da regresséo linear maiores que 0,81.

A capacidade de adsor¢do ndo apresentou boa linearidade com o volume de
mesoporos, de modo que os coeficientes de correlacdo da regressao linear foram
inferiores a 0,39. Deste modo, € possivel inferir que os mesoporos sao utilizados como
canais de acesso dos VOCs até os microporos. Esses resultados estdo em
concordancia com o estudo de Li et al. (2020), que afirma que os microporos fornecem
o principal local de adsor¢ao, enquanto os mesoporos aumentam a difusao dos VOCs.

De acordo com o estudo feito por Zhang, X. et al. (2017), um outro fator que
impacta diretamente na adsorcdo de VOCs sobre adsorventes carbonaceos € a
polaridade molecular dos VOCs. Geralmente, os VOCs polares tendem a ser
adsorvidos sobre adsorventes que apresentam em sua superficie os grupos polares,
enquanto VOCs néo polares tendem a ser adsorvidos sobre os adsorventes sem a

presenca de grupos de superficie polares.
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Os adsorvatos com menores capacidades de adsorcao nos carvoes ativados
em estudo foram o tolueno, que tem baixa polaridade, momento dipolo 0,36 D, e o
hexano, que é apolar. No entanto, o acetato de etila é o adsorvato de maior momento
de dipolo, conforme a Tabela 9, mas a capacidade de remocéo observada néo foi a
maior sobre as amostras estudadas. Esse fato indica que a capacidade de adsorgao
ndo é definida apenas pela combinacdo das propriedades do adsorvente com a
polaridade do adsorvato. Outras propriedades dos VOCs, como o ponto de ebuli¢éo,
polarizabilidade e o diametro cinético, também podem influenciar na capacidade de
adsorcao.

As Figuras 31, 32 e 33 mostram a correlacéo da capacidade de adsor¢gédo com
as propriedades dos VOCs. As propriedades fisico quimicas dos adsorvatos estao

apresentadas na Tabela 9.
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Figura 31. Correlacdo da capacidade de adsor¢cédo com o ponto de ebulicdo dos
VOCs.



)

-

Capacidade de adsorcédo (mg g

Capacidade de adsorc¢&o (mg g™)

100

RC .

07 0,07325 diclorometano

80
704

cloroférmio
60 1 »

50
hexy
L ]

tolueno
|

—

404 —

30
204

10 —— T
-0,2000204060810121416 18 20

Momento de dipolo (D)

acetato de etila

200
180 4
160 A
140+
120 4
100 A
80
60
40 -
20

CA 2 diclorogetano

r’ = 0,39889 .
. ~
cloroférmio

~

-~ [ ]

- .
acetato de etila

e

e
-
e
A
-
e

hexano
L] e

rd
e
~

tolueno
|

0 T T T T T
-0,2000204060810121416 18 20
Momento de dipolo (D)

200

90

180
160
140
120+
100
80
60
40+
20+

cAl
=03

e
hez(ang -

-

diclorometano
6595

CIorc_)formlo P
e

P

-

/
-
-
-
-
-

P

| ]
acetato de etila

tolueno
| ]

Capacidade de adsorgso (mg g™)

0 —— T
-02000204060810121416 1820

Momento de dipolo (D)

240 1
210+
180
150
120+
90
60
301

Capacidade de adsorc&o (mg g™)

(;A 3 diclorometano
r'=0,3662 .
cloroférmio
| | //
////
_
_— [ ]
__~acetato de etila
hexano
tolueno
| ]

0 T T T T T T T
-0,2000204060810121416 18 20

Momento de dipolo (D)

Figura 32. Correlacéo da capacidade de adsor¢cao com o momento de dipolo dos

VOCs.



91

1 . RC diclorometano CA 1
diclorometano r’ =0,71253 = 093291

gg

cloroférmio
|

cloroférmio 'S, 140+

80 - acetato de etila

acetato de etila

tolueno
L ]
40+ hexano . tolueno

Capacidade de adsorgao (m
5

0 T T T T T T
3 4 5 6 7 8

Polarizabilidade (x10™ cm®)

3 4 5 6 7 8

Polarizabilidade (x10>* cm?®)

200
180 A
160+
1404
120+
100 4
80
60 4
40 1
20

CA2

. 2404 . CA 3
. diclorometano
diclorom ano_ r? = 0,94597

r’ = 0,96863

cloroférmio P——
180 clotoformlo

150+

acetato de etila acetato de etila

120+
901
60

30
0 . . . . __tolueng
3 4 5 6 7 8
Polarizabilidade (x10™* cm®)

Capacidade de adsorgéo (mg g™)

tolueno
3 4 5 6 71 8
Polarizabilidade (x10™ cm®)

Capacidade de adsorcdo (mg g*)

Figura 33. Correlagéo da capacidade de adsor¢cdo com a polarizabilidade dos VOCs.

As Figuras 31 a 33 evidenciam a diferenca na adsorcdo dos VOCs entre o RC
e 0s carvies ativados. Embora, em todos os casos, 0s organoclorados sejam
preferencialmente adsorvidos, o comportamento é praticamente invertido em relacéo
a adsorcao do acetato de etila e do hexano. Observa-se, também, que em geral as
relacdes apresentadas sdo menos claras sobre o RC, que sempre apresenta r?
inferiores aos calculados para os carvdes. Por outro lado, observa-se nas Figuras 30
(de a - e), que a adsorcdo do tolueno néo parece ser afetada pelas propriedades
texturais dos adsorventes. Esse comportamento pode estar associado ao mais alto
ponto de ebulicdo do tolueno, que pode simplesmente se condensar sobre a superficie
nas condigbes dos experimentos, ndo sendo, assim, significativamente afetado nem
pela textura, nem pela natureza dos grupos funcionais de superficie.

De acordo com as Figuras 31 a 33, os melhores coeficientes de correlacéo da

regressao linear pelo método dos minimos quadrados foram conferidos para a
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correlacdo da capacidade de adsor¢cao com a polarizabilidade dos VOCs (Figura 33),
no qual os coeficientes de correlacao da regresséo linear foram maiores que 0,93 para
os carvies ativados. Observa-se que a capacidade de adsorcdo diminui com o
aumento da polarizabilidade dos VOCs. Moléculas muito polarizaveis podem se
distorcer muito significativamente na presenca de grupos funcionais diversos
presentes nos carvbes, podendo ocupar mais de um sitio e, assim, saturar mais
rapidamente a superficie.

Os menores coeficientes de correlacao da regressao linear foram da correlacao
da capacidade de adsor¢gdo com o momento de dipolo dos VOCs (Figura 32), com
coeficientes de correlacdo da regressao linear entre 0,36 e 0,39 para os carvoes
ativados. No entanto, pode-se depreender que moléculas maiores, como o0 acetato de
etila, tenham menor acessibilidade a superficie microporosa, ainda que tenham
momento de dipolo maior do que os organoclorados testados.

A correlacdo da capacidade de adsor¢gédo com o ponto de ebulicdo dos VOCs
(Figura 31) apresentou coeficientes de correlacdo da regressao linear entre 0,71 e
0,79. Embora esses valores ndo possibilitem a verificacdo de uma relacdo mais
precisa, observa-se que ha uma clara tendéncia a reducdo da capacidade de
adsorcao com o ponto de ebulicdo dos VOCs.

Os VOCs clorados foram os que apresentaram maior adsor¢cao nos carvoes
ativados estudados, caracterizados por possuirem uma gama de grupos oxigenados
polares na sua superficie. Isso pode estar relacionado a elevada polaridade das
moléculas, associado ao menor ponto de ebulicdo (ZHANG et al., 2019), menor
polarizabilidade, bem como a geometria molecular, que facilita a adsorcdo nos
MiCroporos.

Em conjunto com as propriedades dos adsorvatos, a presenca dos grupos de
superficie oxigenados nos carvdes ativados torna sua superficie polar, de modo que
colaboram para efetiva adsor¢do dos VOCs clorados.

O diclorometano apresentou a melhor capacidade de adsorcao nos carvoes
ativados em estudo, comparado ao cloroférmio, o que pode estar associado a uma
maior polaridade, menor ponto de ebulicdo, menor polarizabilidade, bem como ao
menor diametro cinético, ja que os carvdes ativados possuem estrutura microporosa
predominante.

O carvao ativado CA 3 apresentou as melhores capacidades de adsorcao do

adsorvato diclorometano dentre as outras amostras estudadas. Neste sentido, o CA 3
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foi selecionado para realizar o estudo da adsorgéo com variagao de temperatura. Os

testes de adsorcdo foram realizados nas temperaturas de 30, 35, 40 e 45°C, e os

resultados obtidos estdo apresentados na Figura 34.
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Figura 34. Efeito da temperatura na adsor¢éo do diclorometano.

A variacdo de temperatura de adsorcdo € um dos parametros operacionais
mais importantes, pois a adsorcdo é um fenbmeno exotérmico. Embora haja uma
relativa estabilidade na faixa de 30 - 40°C, o aumento de temperatura de 30 para 45°C
leva a reducdo da capacidade de adsorcdo de 211,6 (30°C) para 190,7 mg g (45°C).

Outro fator que deve ser levado em consideracdo na escolha do adsorvente é
a capacidade de reutilizacdo do mesmo ap6s a adsorcdo do VOC. Nesse sentido,
foram realizados testes de reutilizacdo do adsorvente, nos quais a amostra CA 3 foi
submetida a 10 ciclos sucessivos de adsorcdo de diclorometano. A Figura 35

apresenta os 10 ciclos de adsorgéo.
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Figura 35. Adsor¢éo do diclorometano na amostra CA 3 durante 10 ciclos sucessivos por 30
minutos na temperatura de 30°C.

A Figura 35 mostra que a capacidade de adsorcdo de diclorometano, na
amostra de carvao ativado CA 3, diminuiu em 1% do ciclo 1 para o ciclo 2, e em 4%
do ciclo 1 para o ciclo 10. O teste de reciclo mostra a estabilidade em 10 ciclos e a
capacidade de reutilizacdo do CA 3 frente a adsorcéo do diclorometano. A reducéo da
capacidade de adsorcdo em 4% no total de 10 ciclos de reutilizacdo esta dentro do

erro experimental, ndo afetando a sua eficiéncia na adsorgéo.
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6 HIDROGENACAO CATALITICA DO FURFURAL

6.1 MATERIAIS E METODOS

Toda a parte experimental, preparacdo dos catalisadores, teste catalitico, e
todas as caracterizacfes foram realizadas no Laboratério de Catalise e Materiais
(LabCat), no Instituto de quimica da Universidade Federal da Bahia (UFBA) e no
Laboratdrio Multitarefas (LabMulti) localizado no Centro Interdisciplinar de Energia e
Ambiente (CIEnAm) da Universidade Federal da Bahia (UFBA).

6.1.1 Preparacdo dos catalisadores

Os catalisadores foram sintetizados pelo método da combustdo, que é uma
técnica simples, rapida e que favorece o consumo total dos reagentes. Dessa forma,
sdo obtidos materiais com elevado grau de pureza e particulas com tamanhos
pequenos e uniformes, liberando apenas efluentes gasosos (NO2, CO2 e H20), que
podem ser tratados ou reaproveitados (MCKITTRICK et al., 1999). Todos os
reagentes utilizados foram de grau analitico, Cr(NO3)3.9H20 (Alfa Aesar — 98,5%),
Mg(NO3)2.6H20 (Isofar — 98-102%), Cu(NO3)2.3H20 (Neon PA — 98-102%) e CHaN20
(Synth — 99-100,5%).

A proporgcdo de cada reagente utilizado na sintese dos catalisadores foi
calculada de acordo com a teoria dos propelentes e explosivos, que faz uso das
valéncias dos elementos reativos, de modo a favorecer a relacéo
oxidante/combustivel =1 (JAIN, ADIGA e VERNEKER, 1981).

As reacfes de combustao foram realizadas em capsulas de porcelana, onde os
reagentes foram misturados, com auxilio de um pistilo, formando uma pasta
homogénea, a qual foi levada a mufla pré-aquecida na temperatura de 400°C para
autoignicao, permanecendo por 20 minutos, a fim de garantir a total eliminagdo dos
volateis. ApoOs esse periodo, resfriou-se até a temperatura ambiente e o material final
foi desaglomerado em almofariz de agata. A Figura 36 representa o esquema de

preparo dos catalisadores.
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Figura 36. Esquema do preparo dos catalisadores pelo método da combustao.

Os catalisadores de cobre e magnésio foram sintetizados a fim de se obter
diferentes teores de cobre e magnésio, mantendo a propor¢do molar MCr204 (M =
Mg?* e/ou Cu?*). Neste sentido, preparou-se os seguintes catalisadores: MgCr20a,
CuCr204, Cuo,25Mgo,75Cr204, Cuo,50Mgo,50Cr204 € Cuo,7sMgo,2sCr204. A proporcao de

cada reagente foi calculada de acordo com a equacéo 2.

Cr(NO3)3.9H20 (s) + x Cu(NO3)2.3H20 (s) + (1-x) Mg(NO3)2.6H20 (s) + 6CH4aN20 (s) +
1902 (g) — CuxMg1xCr204 (s) + 6CO2 (g) + 20NO:2 (g) + 36H20 (g) (2)

Em que x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0. As massas empregadas para obter 5 gramas de
cada catalisador sdo apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12. Massas de reagentes empregadas na preparacdo de 5 gramas de catalisadores.

Composicao Massa de Massa de Massa de Massa de
. Mg(NO3)2.6H20 Cu(NO3)2.3H20 Cr(NO3)3.9H20 ;
nominal ureia (g)
(9) (9) (9)

MgCr204 6,6776 - 21,1210 9,3682
Cuo,25MQgo,75Cr204 4,7316 1,4892 20,0159 8,8787
Cuo,50Mgo,50Cr204 3,0259 2,8590 19,1654 8,5012
Cuo,75MQo,25Cr204 1,4479 4,0871 18,3142 8,1233

CuCr204 - 5,2159 17,5687 7,7739

Os catalisadores foram preparados com vistas a obtencao de estruturas do tipo
espinélio, de modo que a notagdo dos catalisadores esta apresentada como cromitas
(MCr204), o termo espinélio refere-se a minerais que possuem formula geral do tipo
AB204, onde A representa cations que ocupam sitios tetraédricos e B cations que
ocupam sitios octaédricas e os anions de oxigénio formam a estrutura cubica (PARK
et al., 2020).
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No entanto, sabe-se que a cromita de cobre normalmente se consiste em
misturas de diferentes fases e ndo é um espinélio tradicional. Ainda assim, sua
estrutura deriva da estrutura do tipo espinélio por distorcéo tetragonal, por causa do
efeito de distorcao tetragonal Jahn-Teller do cobre e da forte tendéncia do cromo (I11)
em ocupar sitios octaédricos (ROY E GHOSE, 1999; TARANTINO et. al., 2016).

O método de combustdo utilizado no preparo dos catalisadores favorece um
ambiente redutor e, por sua vez, a atmosfera redutora favorece a reducéo do cobre a
Cu () (CHIU et al., 2011), ou seja, espera-se a formagdo majoritaria da fase CuCrO2

ao invés da fase CuCr204 nos catalisadores.
6.1.2 Caracterizacdo dos catalisadores

A composicgéo quimica dos catalisadores foi determinada por espectrometria de
fluorescéncia de raios X por dispersao de energia, utilizando um aparelho EDX-720
(Shimadzu), com fonte de radiacao de rédio, operando a 15 kV (Na a Sc) ou 50 kV (Ti
a U), e fenda colimadora de 10 mm, no modo semiquantitativo, utilizando amostra na
forma de po.

A analise de difracéo de raios X foi realizada em um equipamento da Shimadzu
XRD-6000, utilizando fonte de radiagio monocromatica de Cu-Ka (A = 1,5408 A), com
tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, varredura com 20 = 5 a 80° e velocidade de 2°
min-t. A identificacédo das fases foi realizada com o auxilio do software HighScore Plus
v.4.9.0 com os dados de referéncia da base de dados ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database).

O tamanho médio de particulas foi calculado de acordo com a equacao de
Scherrer (3) (BURTON et al., 2009).

KxA
D. = Bx cosO (3)
Em que:
D¢ é o tamanho médio das particulas (nm);
K é a constante de Scherrer, 0,91;
A € o comprimento de onda da radiagéo do Cu (0,154056 nm);
B € a largura a meia altura do pico de difracdo (radiano);

6 é o angulo de Bragg (radiano).
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As andlises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas em um espectrometro Perkin Elmer Spectrum 400 MIR-NIR.
Os catalisadores foram misturados com KBr em uma razdo de massa de
aproximadamente 1%. Em seguida, a mistura foi macerada e, com auxilio de uma
prensa hidraulica, aplicou-se uma pressao de 80 kN, obtendo-se as amostras na forma
de pastilha. Os espectros foram coletados na faixa espectral de 4000 a 400 cm™,
resolucdo de 4 cm e 16 varreduras.

As propriedades redox foram determinadas por Reducdo Termoprogramada
com hidrogénio (TPR-H2). As andlises foram realizadas em um equipamento
Micromeritics, modelo Chemsorb 2720, equipado com um detector de condutividade
térmica. Inicialmente, as amostras (cerca de 10 mg) foram submetidas a um pré-
tratamento oxidativo a 300°C, com razdo de aquecimento de 10°C min* sob fluxo de
30 mL mint de ar sintético (20% de ar sintético em N2) por 1h. Em seguida, as
amostras foram resfriadas até temperatura de 25°C, e iniciou-se a reducdo
termoprogramada, submetendo-as a aquecimento até 1000°C com rampa de 10°C
min-t sob fluxo da mistura redutora (10% de Hz2 em argdnio (Ar)) a uma vazéo de 30
mL min-t. O consumo de hidrogénio foi monitorado pelo sinal gerado no detector de
condutividade térmica, utilizando o software ChemisoftTPx e os céalculos foram
realizados a partir da andlise de padrao de hidrogénio.

A area metdlica foi analisada utilizando um equipamento da Micromeritics,
modelo Chemsorb 2720, equipado com um detector de condutividade térmica, e
utilizando o método de decomposicéo por N20, de acordo com Vargas-Hernandez et
al. (2014). Esse método baseia-se na formacdo de uma monocamada de Cu20 por

oxidacdo de Cu® com um fluxo de N20, de acordo com a equacéo (4).

2Cu (s) + N20(g) — Cuz20 (s) + Nz (g) (4)

Antes da andlise, o catalisador foi reduzido sob fluxo de 50 mL min-! de Hz puro
(99,999%) a 300°C, rampa de 10°C min por 1h, simulando as mesmas condicGes de
reducao utilizadas antes do teste catalitico. Em seguida, a amostra foi resfriada até a
temperatura de 60°C sob fluxo de 30 mL min-! de hélio. A oxidagédo de Cu (0) a Cu (1)
foi realizada por quimissor¢ao de N20 (10% vol N2O em He) a 60°C por 1 hora. Apos
esse procedimento, o catalisador foi resfriado até a temperatura de 25°C sob fluxo de

30 mL min?! de Ar. Em seguida, iniciou-se a reducdo termoprogramada de Hq,
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aquecendo-se o catalisador até a temperatura de 300°C com rampa de 10°C min?,
sob fluxo de 30 mL min* de H2 (10% de H2 em Ar), a fim de reduzir a superficie

recentemente oxidada, de acordo com a equacao (5).

Cu20 (s) + Hz (g) — 2Cu (s) + H20 (g) (5)

A area metalica foi calculada com base na equacéo (6) proposta por Li, F. et al.
(2016).
NgxNxn

Sm= 2—— (6)

ng

Em que:

n, € a quantidade adsorvida (mol gcat);

N é o numero de Avogadro;

n é o de atomos metalicos por molécula adsorvida,

ng € 0 nimero de atomos na superficie por unidade de area, Cu = 1,47 x 10%° atomos

m-2.

A analise textural dos catalisadores foi realizada por adsorcao e dessor¢éo de
N2 a-196,15°C, utilizando o equipamento ASAP 2020 da Micromeritics, numa faixa de
pressdo relativa P/Po de 1x107 a 0,99. Antes das andlises, as amostras foram
submetidas a um pré-tratamento de limpeza, na temperatura de 300°C, por um tempo
de 3h em 5 umHg de vacuo. A area superficial especifica foi avaliada pelo método de
Brunauer, Emmett, Teller (BET), usando os dados de adsor¢cdo na faixa de pressao
relativa de 0,05 a 0,2. A area de microporos foi calculada utilizando o método de
Dubinin-Radushkevich (DR). A area de mesoporos foi calculada utilizando o método
de Barret, Joyner e Halenda (BJH). A distribuicdo de tamanho de poro foi calculada
usando a Teoria do Funcional de Densidade néo Local (NLDFT), usando o modelo de
poros em fenda para calculo dos diferentes tamanhos de poro.

A densidade (p) dos catalisadores foi determinada utilizando um picnémetro a
gas da Micromeritics AccuPyc Il 1340, calculada por variacdo da pressao do gas em
uma camara com volume conhecido. O gés utilizado foi o hélio, uma vez que esse
gas, aléem de ser inerte, penetra facilmente nos poros da amostra, devido ao pequeno

tamanho atémico, permitindo determinar o volume do solido com mais precisédo. Antes
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de iniciar a andlise, a amostra foi submetida a um processo de desgaseificacédo, que
consiste em repetidas purgas com gas hélio (10 purgas). Cada andlise foi feita com
um total de 10 ciclos.

A morfologia superficial dos catalisadores foi avaliada utilizando um
microscoépio eletrénico de varredura (MEV), modelo Hitachi S-3400N, com voltagem
de aceleracdo de 15,0 kV e distancia de foco entre 5,2 - 5,6 mm. A faixa de

magnificacao utilizada durante as analises foi de 10.0 e 15.0k.

6.1.3 Teste catalitico: hidrogenacdo seletiva de furfural a alcool

furfurilico

Os catalisadores foram avaliados na reacdo de hidrogenacao de furfural (FF)
em fase vapor, em unidade de bancada, em um reator de quartzo de leito fixo em U
(10 mm diametro interno). O catalisador (150 mg) foi inicialmente reduzido in situ sob
fluxo de 50 mL min't de Hz puro (99,999%) a 300°C, rampa de 10°C mint, por 1h e,
em seguida, foi resfriado até a temperatura de reacéo selecionada sob fluxo de H:2
puro.

As reacOes foram realizadas utilizando o gas de arraste hélio em um fluxo de
40 mL min?, junto com 10 mL mint de gas Hz, passando pelo saturador contendo
furfural. O saturador foi mantido aquecido, com o auxilio de um banho termostatico
circulante. A mistura total gasosa passou pelo reator contendo o catalisador, que
estava em forno aquecido na temperatura de reacdo selecionada. Todas as linhas e
valvulas de transferéncia, do saturador ao injetor de GC on-line, foram envolvidas por
fitas de aquecimento para evitar a condensacéo do reagente e/ou dos produtos, e a
reacao foi monitorada por cromatografia gasosa.

Os produtos da reacéo foram analisados em triplicata por cromatografia gasosa
em um equipamento Shimadzu GC-2014 equipado com coluna 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 com coluna capilar Carbowax (25,0 m x 0,25 mm) e
detector de ionizacdo de chama (FID) para analise dos compostos organicos. As
condi¢cbes operacionais empregadas foram: vazao de gas de arraste (hélio) = 1,45 mL

mint; temperatura do injetor = 200°C; temperatura do detector = 200°C.
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O programa de temperatura do forno adotado foi: 30°C durante 7 minutos,
aumentando 10°C min? até 155°C, com patamar de 2 minutos e, em seguida,
aumentado a 20°C min! até 200°C, permanecendo nessa temperatura por 1 minuto.

A Figura 37 representa o esquema do teste catalitico da reacdo de
hidrogenagéo de furfural.

Vapor |
Furfural '

Catalisador U

(150mg) \_Forno/

He H;

X

Entrada de gas

Saturador

Cromatégrafo
DCT-FID

Figura 37. Esquema do teste catalitico da reacéo de hidrogenacgéo de furfural.

A conversao, seletividade e rendimento foram calculadas e sado definidas nas
seguintes equacbes 7 a 9:

~ n i
Conversio (%) — furfural,convertido x 100 (7)

Nfurfuralentrada

Seletividade (%) — Nlcool furfurilico,formado x 100 (8)

Nfurfural,convertido

. Nilcool ilico, d Conversao x Seletividade
Rendlmento (%) — _alcoo furfurilico,formado x 100 — — (9)

Nfurfuralentrada

Em que:

D

Neyr fural,convertido a quantidade de matéria, em mol, de furfural convertido
(nfurfural,entrada - nfurfural,saida);

Nrurfuraentrada © @ quantidade de matéria, em mol, de furfural na entrada do reator;
Nrurfuralsaida © @ quantidade de matéria, em mol, de furfural na saida do reator;

Nalcool furfurilico,formado © @ quantidade de matéria, em mol, de alcool furfurilico na
saida do reator.
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6.1.3.1 Otimizacdo das condicbes experimentais da reacdo de
hidrogenacéo catalitica de furfural (FF) a alcool furfurilico (AF)

Foi realizado um estudo da variacdo das diferentes condi¢cdes reacionais
(vazao total gasosa (F), velocidade espacial horaria gasosa (gas hourly space velocity
- GHSV), razédo molar H2/FF, temperatura de reacao (T) e temperatura de reducéao dos
catalisadores (Tred)), a fim de se obter a melhor condi¢do experimental para a reacao
de hidrogenacéo de furfural, ou seja, uma condi¢do que favoreca a elevada conversao
de furfural, maiores rendimentos e seletividade a alcool furfurilico.

Desse modo, no estudo da vazdo total de gas (F) utilizou-se massa de
catalisador (W) de 150 mg, temperatura de reacéo (T) a 220°C e razdo molar H2/FF =
10,7 constantes, e variou-se a vazdo total (F) em F= 10, 30 e 50 mL mint, de modo
gue apenas a vazao de gas de arraste inerte (hélio) foi variada volumetricamente nas
condicdes reacionais em 0, 20 e 40 mL mint.

No estudo da velocidade espacial (GHSV), manteve-se constante a massa de
catalisador (W) de 150 mg, temperatura de reacdo a 220°C, razdo molar Hz/FF de
10,7 e a vazdo total (F) = 50 mL min?. As velocidades espaciais adotadas foram:
GHSV =4,1, 6,9 € 9,9 h'!, de modo que apenas a vazdo molar de furfural (Furfurar) foi
variada em, 0,94, 1,6 e 2,3 mmol h, respectivamente.

A velocidade espacial (GHSV) foi calculada de acordo com a equacéao 10:

GHSV = [resgente g . (10)

Mcat

Em que:
Freagente € @ vazéo volumétrica do reagente furfural (mL min);
d.q: € a densidade do catalisador (g cm);

m.q: € @ massa do catalisador (g).

O estudo de variagéo da razdo molar Hz2/FF utilizou as condigdes experimentais
constantes: massa de catalisador (W) de 150 mg, temperatura de reacéo (T) a 220°C,
vazdo total (F) = 50 mL mint e GHSV de 4,1 h!, e variou-se a razdo molar Hz2/FF em:
13,0, 19,5 e 26,0.

A temperatura de reagdo também foi avaliada e as condigBes experimentais

constantes adotadas foram: massa de catalisador de 150 mg, vazdo de furfural
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(Ffurfural) de 0,94 mmol ht, GHSV de 4,1 h'1, vazéo total (F) = 50 mL min e razdo molar
H2/FF de 26. Os testes cataliticos foram realizados variando a temperatura de reacéo
em 180 - 300°C.

Por fim, avaliou-se a temperatura de reducao (Tred) dos catalisadores utilizando
as condi¢Oes experimentais constantes: W = 150 mg, T = 220°C, Frurfural = 0,94 mmol
h, razdo molar H2/FF = 26 e GHSV = 4,1 h'l. As temperaturas de reducéo (Tred)
estudadas foram 250, 300 e 350°C.

A massa do catalisador (150 mg) e as condi¢cbes de reducéo (temperatura de
300°C, tempo de 1 hora e fluxo de 50 mL min-tde Hz puro (99,999%)) foram mantidas
constantes em todos os estudos, com exce¢do do ultimo, em que se variou a
temperatura de reducdo em 250 e 350°C para verificar a sua influéncia frente a
atividade catalitica do catalisador na reacdao em estudo.

ApOs a otimizacdo das condi¢des reacionais, utilizando o catalisador modelo
CuCr204, a atividade catalitica dos catalisadores contendo magnésio foi avaliada em
funcdo do tempo de reacéo (1 - 6h), para avaliar a influéncia da presenca do magnésio
no catalisador de Cu-Cr.

Com o objetivo de obter informacgdes sobre a desativagao desses catalisadores
durante a reacédo, foram realizados estudos por DRX, FTIR e determinacéo da area
metdlica dos catalisadores apds os testes.

6.1.3.2 Estudo do reciclo do catalisador

O catalisador que apresentou o melhor desempenho catalitico na reacdo em
estudo foi selecionado para fazer o estudo de reciclo. Neste sentido, o catalisador foi
submetido a reacdo de hidrogenacdo do furfural a alcool furfurilico, denominada
reacao 1, seguido de trés reciclos. No entanto, entre cada reciclo, o catalisador foi
submetido a dois diferentes tipos de tratamento regenerativo, com o objetivo de avaliar
o melhor tratamento regenerativo.

O tratamento regenerativo 1 foi realizado submetendo o catalisador, apés a
reacdo 1, a uma nova reducéo na temperatura de 300°C, sob fluxo de 50 mL min-! de
H2 puro (99,999%) por 1 hora. Em seguida, resfriou-se até temperatura de 220°C,
iniciando a reacao de hidrogenacdao seletiva do furfural a alcool furfurilico, denominada
reciclo 1. Esse procedimento foi repetido para os reciclos 2 e 3.

O tratamento regenerativo 2 foi realizado submetendo o catalisador, apés a

reacao 1, a um tratamento oxidativo, aquecendo a amostra até 300°C, sob fluxo de 30
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mL min?! de ar sintético (20% de ar sintético em N2), com rampa de 10°C min-,
permanecendo por 1 hora nessa temperatura. Em seguida, resfriou-se o catalisador
até 25°C sob fluxo do mesmo gas. Apos esse procedimento, iniciou-se uma nova
reducdo, aquecendo o catalisador até temperatura de 300°C com rampa de 10°C
min-1, sob fluxo de 50 mL min-t de Hz puro (99,999%), permanecendo por 1 hora nessa
temperatura. Em seguida, resfriou-se até temperatura de 220°C, iniciando a reacdo
de hidrogenacao seletiva do furfural a alcool furfurilico, denominada reciclo 1. Esse
procedimento foi repetido para os reciclos 2 e 3.

ApGs os reciclos, os catalisadores foram caracterizados por DRX e foi feita a
determinacao da &rea metalica, com o objetivo de obter informacgdes relacionadas ao
decréscimo da conversao de furfural e/ou rendimento a alcool furfurilico durante os

reciclos.

6.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.2.1 Caracterizacdo dos catalisadores
6.2.1.1 Andlise elementar
A composi¢do molar dos catalisadores foi determinada por analise de EDX e

estd apresentada na Tabela 13.

Tabela 13. Composi¢édo molar dos catalisadores determinado por EDX.

Cr Mg Cu

Catalisador Nominal Exp. Nominal Exp. Nominal Exp. CuiCr
MgCr20a4 2,0 1,76 1,0 1,0 - - 0
Cuo,25Mgo,75Cr204 2,0 1,91 0,75 0,81 0,25 0,21 0,11
Cuo,50Mgo,50Cr204 2,0 1,98 0,50 0,54 0,50 0,45 0,23
Cuo,75MQo,25Cr204 2,0 1,91 0,25 0,26 0,75 0,65 0,34
CuCr204 2,0 2,16 - - 1,0 1,0 0,46

De acordo com os resultados da andlise de EDX, é possivel observar que as
composi¢cdes molares dos catalisadores sdo proximas aos valores nominais
esperados, confirmando a eficiéncia do método empregado no preparo dos

catalisadores. Além disso, as razbes molares experimentais Cu/Cr estdo muito
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proximas dos valores nominais para todos os catalisadores, embora o catalisador
CuCr204 apresente um teor de cromo experimental superior ao valor nominal.

Os erros sao considerados relativamente baixos, uma vez que devemos
considerar o erro experimental do equipamento e o erro inerente ao preparo dos
catalisadores, como, por exemplo, o grau de hidratacdo dos nitratos no momento da

pesagem.

6.2.1.2 Difracao de raios X

As fases formadas nos catalisadores durante a reacdo de combustdo foram
investigadas por andlise de difratometria de raios X, conforme apresentado na Figura
38.
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Figura 38. Difratogramas de raios X dos catalisadores.
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Os perfis obtidos foram comparados com os padrbes disponiveis na base de
dados ICSD e analisados no HighScore Plus v.4.9.0 no modo semiquantitativo e a

composicao das fases € mostrada na Tabela 14.

Tabela 14. Composicao de fases pelo método semiquantitativo (HighScore Plus).

Teor de fases (%)
MgCr204 Crz20s3 MgO CuO CuCrO2 CuCrz204

Catalisadores

MgCr20a4 88,0 8,0 4,0 - - -
Cuo,25sMgo,75Cr204 70,0 14,0 3,0 2,0 11,0 -
Cuo,50Mgo,50Cr204 33,7 24,8 - - 25,7 15,8
Cuo,75sMgo,25Cr204 21,2 44,4 - - 26,3 8,1

CuCr204 - 52,0 - - 41,0 7,0

O catalisador MgCr204 apresentou picos de difragdo caracteristicos da fase
majoritaria MgCr204, sendo de 88% (PDF#01-082-1529), mas com picos que indicam
a formacao de 8,0% de Cr20s (PDF#01-084-1616) e 4,0% de MgO (PDF#01-087-
0653) como fases segregadas, sugerindo que o método de combustéo nas condi¢des
empregadas néo foi eficiente para completa incorporacdo do cromo e do magnésio na
estrutura da cromita.

Os picos de difracdo observados para o catalisador Cuo2sMgo,7sCr204 sao
caracteristicos de 70% da fase majoritaria MgCr204 (PDF#01-082-1529), mas com
guantidades decrescentes de outras fases segregadas: 14,0% de Cr203 (PDF#01-
084-1616), 11,0% de CuCrO2 (McConnellita) (PDF#01-074-0983), 3,0% de MgO
(PDF#01-087-0653) e 2,0% de CuO (PDF#01-078-0428).

O catalisador Cuo,50Mgo,50Cr204 apresentou picos de difracdo caracteristicos de
uma mistura de fases, consistindo de 33,7% de MgCr204 (PDF#01-082-1529), 25,7%
de CuCrO:2 (PDF#01-074-0983), 24,8% de Cr20s (PDF#01-084-1616) e 15,8% de
CuCr204 (PDF#01-087-0432). A presenca das fases CuO e MgO nao pode ser
descartada devido a dificuldade de identificacdo dos picos decorrentes da
sobreposicao deles com outras fases identificadas. A fase CuO que estiver finamente
dispersa na superficie dos catalisadores sera investigada por TPR-Ho.

Os picos de difracdo observados para o catalisador Cuo,7sMgo,25Cr204 (Figura
38) sdo caracteristicos de uma mistura de fases, consistindo de 44,4% de Cr203
(PDF#01-084-1616), 26,3% de CuCrO2 (PDF#01-074-0983), 21,2% de MgCr204
(PDF#01-082-1529) e 8,1% de CuCr204 (PDF#01-087-0432).
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O catalisador CuCr204 apresentou picos de difracdo caracteristicos de uma
mistura das seguintes fases: 52,0% de Cr203 (PDF#01-084-1616), 41,0% de CuCrO2
(McConnellita) (PDF#01-074-0983) e 7,0% de CuCr204 (PDF#01-087-0432).

Ao analisar a Tabela 14, é possivel observar que, embora as condi¢cdes de
sintese sejam favoraveis para a obtencdo do espinélio regular, que € cromita de
magnésio, 0 mesmo ndo se aplica para a sintese da cromita de cobre, por causa do
efeito de distorcao tetragonal Jahn-Teller do cobre e da forte tendéncia do cromo (1)
em ocupar sitios octaédricos (TARANTINO et. al., 2016). Portanto, a cromita de cobre
ndo é um espinélio tradicional, mas sua estrutura deriva da estrutura do tipo espinélio
por distorcdo tetragonal. A fase tetragonal se interconverte na fase cubica do espinélio
em uma transformacéo reversivel em temperaturas superiores a 600°C (ROY E
GHOSE, 1999). Assim sendo, a segregac¢éao de Cr203 e a formacéo de outra fase mais
pobre em cromo € favorecida. Neste caso, a fase encontrada foi a McConnellita
(CuCr0Oz2), em gue o cobre esta no estado de oxidagéo Cu ().

O esperado era que a fase CuCr204 fosse a mais abundante, contudo as
condicBes de preparacdo entre 0s nitratos e a ureia parece ter favorecido um meio
mais redutor, que acabou resultando na redug¢do dos ions Cu (II) a Cu (), e
subsequente conversao da fase CuCr204 a CuCrOz2 e, como discutido anteriormente,
na expulsdo do Cr3* da rede, com formacéo de Cr20a.

Chiu et al. (2011) afirmam que a atmosfera redutora favorece a formacgéo da
fase CuCrOz2. No entanto, a presenca de ar (O2) durante a reagao propicia, também,
a formacao das fases CuO, Cr203 e do espinélio CuCrz0a.

As equacdes 11 e 12 exemplificam as reacdes (JACOB, KALE e IYENGAR,
1986).

4 CuCr204 (s) + € — 4 CuCrOz2(s) + 2 Cr203 (s) + O2 (g) (12)
2 CuO (s) + 2 CuCr204(s) — 4 CuCrO2 (s) + O2 (9) (12)

E possivel relacionar a razdo méassica Cu/ureia na formac&o da fase CuCrOa.
Como mostrado na Figura 39.a, com o aumento da razdo massica Cu/ureia, ocorre
um aumento do teor da fase CuCrO2 na composic¢ao do catalisador, como evidenciado
na analise de DRX. Além disso, o aumento da razdo molar Cu/Cr na mistura reagente
provoca um aumento do teor da fase CuCrO2 na composi¢céo do catalisador (Figura

39.b), como observado também por Li e Cheng (2007). De acordo com a Figura 39.c,



108

observa-se que o aumento do teor molar de cobre nos catalisadores resulta no
aumento do teor da fase CuCrO2, sugerindo que esta fase cristalina incorpora
majoritariamente todo o cobre, sem segregacdo de fase de CuO, exceto para a
amostra Cuo,2sMgo,75Cr204, como apresentado na Tabela 14.

Os coeficientes de correlacdo da regressao linear pelo método dos minimos

guadrados nesses trés primeiros casos (Figura 39.a — ¢) sGo sempre maiores que
0,90.
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Figura 39. Correlagéo entre o teor de fases por anélise semi-quantitativa no DRX,
parametros de sintese e andlise elementar por EDX: (a) Relacdo da razdo méssica Cu/ureia
nominal com o teor da fase CuCrO, formada nos catalisadores; (b) Relag&o raz&o molar
Cu/Cr nominal com o teor da CuCrO, formada nos catalisadores; (c) Rela¢do do teor molar
de cobre com o teor da fase CuCrO; (d) Relacdo do teor de magnésio com o teor da fase
MgCr204, nos catalisadores.

A Figura 39.d mostra que o aumento do teor de magnésio nos catalisadores

favorece o aumento da formagao da fase MgCr204. Observa-se um menor coeficiente



109

de correlacéo da regresséo linear neste caso (r° = 0,8657), provavelmente porque nas
amostras MgCr204 e Cuo,2sMgo,7sCr204 parte do magnésio esta segregado como MgO,
conforme mostra a Tabela 14.

Os catalisadores foram reduzidos sob fluxo de 50 mL min? de H2 puro
(99,999%) a 300°C, com rampa de 10°C min, permanecendo nessa temperatura por
1h. Em seguida, foram caracterizados por andlise de DRX, a fim de quantificar as
fases presentes em sua composicdo antes da reacdo. A Figura 40 apresenta 0s

difratogramas de raios X obtidos.
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Figura 40. Difratogramas de raios X dos catalisadores reduzidos.

Os perfis obtidos foram comparados com os padrées disponiveis na base de
dados ICSD e analisados no HighScore Plus v.4.9.0 no modo semiquantitativo e a

composicao das fases € mostrada na Tabela 15.
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Tabela 15. Composicao de fases pelo método semiquantitativo (HighScore Plus) dos
catalisadores reduzidos.

Catalisador MgCr204 Cr203 MgO CuCrO2  CuCr204 Cu tc?
reduzido (%) (%) (%) (%) (%) (%) (nm)
Cuo,25Mgo,75Cr204 60,6 12,1 6,1 9,1 - 12,1 28,3
Cuo,50Mgo,50Cr204 40,0 25,0 - 22,0 6,0 7,0 19,2
Cuo,75Mgo,25Cr204 20,0 39,0 - 28,0 9,0 4,0 21,2
CuCr204 - 51,0 - 38,0 7,0 4,0 29,9

A reducéo dos catalisadores ocorreu sob fluxo de 50 mL min-tde Hz puro (99,999%) a 300°C,
com rampa de 10°C min-1, permanecendo nesta temperatura por 1 h.
a tamanho médio de particula do cobre calculado pela equacao de Scherrer.

Apés a reducdo, o catalisador CuCr204 apresentou picos de difracao
caracteristicos das seguintes fases: 51,0% de Cr203 (PDF#01-084-1616), 38,0% de
CuCrOz2 (McConnellita) (PDF#01-074-0983), 7,0% de CuCr204 (PDF#01-087-0432) e
4,0% da fase Cu (PDF#01-089-2838).

Os picos de difracdo observados para o catalisador Cuo,2sMgo,7sCr204 apos a
reducdo sao caracteristicos de 60,6% da fase MgCr204 (PDF#01-082-1529), 12,1%
de Cr203 (PDF#01-084-1616), 9,1% de CuCrO2 (McConnellita) (PDF#01-074-0983),
6,1% de MgO (PDF#01-087-0653) e 12,1% de Cu (PDF#01-089-2838).

O catalisador Cuo,50Mgo,50Cr204 ap0s a reducdo apresentou picos de difracdo
caracteristicos de 40,0% da fase MgCr204 (PDF#01-082-1529), 22,0% de CuCrO2
(PDF#01-074-0983), 25% de Cr203 (PDF#01-084-1616), 6% de CuCr204 (PDF#01-
087-0432) e 7% de Cu (PDF#01-089-2838).

Os picos de difracdo observados para o catalisador Cuo,7sMgo,2sCr204 apoés a
reducado sao caracteristicos de uma mistura de fases, consistindo de 39,0% de Cr203
(PDF#01-084-1616), 28,0% de CuCrO:2 (PDF#01-074-0983), 20,0% de MgCr204
(PDF#01-082-1529), 9,0% de CuCr204 (PDF#01-087-0432) e 4% de Cu (PDF#01-
089-2838).

De acordo com a quantificagao das fases dos catalisadores reduzidos antes da
reacao, é possivel observar a presenca de Cu metalico segregado na composicao dos
catalisadores, e esse pode estar associado a sinterizacdo do Cu disperso na superficie
do catalisador.

De acordo com o tamanho médio de particula de cobre calculado pela equacao
de Scherrer, verifica-se que os catalisadores CuCr204 e Cuo,2sMgo,7sCr204 tém o0s

maiores tamanhos de particulas, enquanto o catalisador Cuoso0Mgos0Cr204 tem o



111

menor tamanho de particula. No entanto, ndo ha uma relacdo direta e clara do
tamanho de particula de cobre com o teor de cobre segregado. Aparentemente, mais

Cr203 segregado, menos cobre segregado, mais cobre disperso.

6.2.1.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os materiais com estrutura do tipo espinélio apresentam espectros de
infravermelho com bandas de absor¢cédo na faixa de 700-650(v1); 600-500(v2); 400-
300(v3); 200-150(v4) cm*. No espectro da cromita, existem duas bandas de absorcéo
mais altas, v1 e v2, relacionadas as vibragdes dos grupos octaédricos. Essas bandas
sdo determinadas, principalmente, pela forca de ligacdo entre o cétion trivalente e o
anion oxigénio. As outras duas bandas de absorcdo, v3 e v4, ocorrem devido as
interacOes entre o cation bivalente e o anion oxigénio em ambiente tetraédrico e
octaédrico, simultaneamente (REDDY e FROST, 2005; ELAKKIYAA, AGARWALB e
SUMATHI, 2018).

Na andlise de FTIR dos catalisadores em estudo, os espectros foram obtidos
de 400 a 4000 cm, por isso a banda de absorgdo v4 ndo pode ser avaliada. Os
espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) dos catalisadores, sé&o
mostrados na Figura 41.
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] 631 494
G
3 Cuo,stgo,7scrzo4 429
] 929
(&)
c 632 519
«C |
0 Cuo,soMgo,5ocrzo4 740 424
=
o
8 634 534
< Cuo,75Mgo,2scr204 737 428
652 563
S CuCrzO4 732 414

14|00 | 12|00 | 10|OO | 8(|)O | 6(|)O I1400
NUumero de onda (cm")

Figura 41. Espectros de FTIR dos catalisadores.
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As bandas de absorcéo situadas entre 800 - 700 cm™ podem ser atribuidas as
vibracbes de estiramento da ligacdo Cr-O em Cr203 (PAKZAD, RANJBARA E
GHAHARI, 2019). Bandas de absorc¢do entre 930 - 900 cm™ sdo caracteristicas da
ligacdo Mg-O, como observado também por Hu et al. (2014).

O catalisador MgCr204 apresentou bandas de absorcdo em 634 e 498 cm™,
caracteristica de ligacédo Cr-O, o qual é atribuido a existéncia da estrutura de espinélio
MgCr20a4, como observado também por Hu et al. (2014), e banda de absor¢do em 429
cm™, o qual pode ser atribuida a ligacdo Mg-O em ambiente tetraédrico. A banda de
absorcdo em 747 cm™ esta associada a ligagdo Cr-O decorrente da fase Cr203, e a
banda de absor¢do localizada em 900 cm™ esta associada a ligacdo Mg-O da fase
segregada.

Os catalisadores Cuo,25Mgo,75Cr204, Cuo,50Mgo,50Cr204 e Cuo,75sMgo,25Cr204,
apresentaram espectros com bandas de absorcao localizadas, respectivamente, em:
631 e 494, 632 e 519, 634 e 534 cm™, caracteristicas das ligacdes Cr-O em ambiente
octaédrico, decorrente da fase CuCr204, e bandas de absorcdo em 426, 426 e 428
cml, respectivamente, caracteristica da ligagdo Cu-O em ambiente tetraédrico. As
bandas localizadas préximas a 740 cm™ sdo atribuidas a ligacdo Cr-O da fase
segregada Cr20s.

O catalisador Cuo,2sMgo,7sCr204 ainda apresentou banda de absor¢cdo em 929
cml, caracteristica da ligacdo Mg-O decorrente da fase segregada.

O catalisador CuCr204 apresentou bandas de absor¢do caracteristicas do tipo
espinélio, localizadas em 652 e 563 cm™, atribuidas a ligagdo Cr-O em ambiente
octaédrico e em 414 cm® associada a ligacdo Cu-O em ambiente tetraédrico. E ainda
apresentou banda de absorcdo em 732 cm™ atribuida a ligagdo Cr-O, decorrente da
fase segregada Cr20s.

Em concordancia com a quantificacdo das fases cristalinas dos catalisadores
determinados por andlise de DRX, observa-se que os catalisadores Cuo,s0Mgo,50Cr204,
Cuo,75Mgo,25Cr204 e CuCr204 apresentaram picos de absorcdo caracteristicos da fase
Cr203 mais intensos, ou seja, devido ao fato de esses apresentarem em sua
composicdo um teor mais elevado da fase cristalina Cr203. Os catalisadores
Cuo,25sM@o,75Cr204 e MgCr204 apresentaram picos de absor¢ado menos intensos,
devido ao baixo teor da fase Cr203 presente em sua composicao, e esses resultados

corroboram com os resultados de DRX. Observa-se que as bandas de absorcéo
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caracteristicas de espinélio sdo mais intensas para os catalisadores MgCr204 e
Cuo,2sMgo,75Cr204, j& que esses foram 0s que apresentaram maior teor da fase cromita
de magnésio na composicdo dos mesmos.

Apenas os catalisadores MgCr204 e Cuo,2sMgo,7sCr204, apresentaram uma
pequena banda de absorcdo atribuida a ligagdo Mg-O da fase segregada, em
concordancia com a quantificagéo das fases por DRX.

A fase cromita de magnésio (MgCr204) € um espinélio cubico regular, no qual
todo cromo esta em ambiente octaédrico e todo magnésio estd em ambiente
tetraédrico (O'NEILL e DOLLASE, 1994). A cromita de cobre (CuCr204) tem a
composicado idealizada de um espinélio, porém cristaliza em um sistema tetragonal,
em que todo cromo esta em ambiente octaédrico, e todo cobre estd em ambiente
tetraédrico levemente achatado ao longo do eixo c, classificado como espinélio normal
distorcido (DOLLASE e O'NEILL, 1997). A fase McConnellita (CuCrO2) € um mineral
da familia das delafossitas, no qual todo cromo esta em ambiente octaédrico
distorcido, e o cobre — Cu (l) - estda em ambiente com numero de coordenacdo 2 em
um arranjo linear (DANNHAUSER e VAUGHAN, 1955).

6.2.1.4 Propriedades redox (TPR-H2)

Para melhor compreender o efeito da adicdo de Mg?* sobre o desempenho
redox dos catalisadores, 0s mesmos foram caracterizados por TPR-H:z e os perfis sdo
mostrados na Figura 42.

Para uma melhor interpretacdo dos resultados, os perfis de TPR-H2 foram
deconvoluidos com auxilio de uma ferramenta mateméatica disponivel no software
OriginPro 8.1. Os perfis de TPR-H2 pode ser dividida em duas regides de diferentes
temperaturas: regiao | (100 - 300 °C) e regido Il (400 - 650°C).

O catalisador MgCr204 ndo apresentou picos de reducdo, o que ja era
esperado, uma vez que cromo e magneésio nao reduzem na presenca de hidrogénio.
Nesse sentido, todos os picos de redugéo apresentados estdo associados a reducéo
do Cu em diferentes ambientes quimicos ou em interacdo com o cromo, presente nas
fases CuO, CuCrO2 e CuCr204, de modo que as fases segregadas MgCr204 e Cr203
atuam como suporte, como promotor, ou como agente dispersante das espécies de
cobre.

As equagbes 13 a 16 exemplificam as possiveis rotas de reducdo do cobre
(KAMEOKA, OKADA e TSAI, 2008; LIU, P. et al., 2017).
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2 CuO (s) + H2(g) — Cu20 (s) + H20 (g) (13)
Cu20 (s) + Hz2(g) — 2 Cu® (s) + H20 (g) (14)
2 CuCrz204 (s) + H2 (g) — 2 CuCrO:z2 (s) + Cr20s3 (s) + H20 (g) (15)
2 CuCrOz2 (s) + Hz (g) — 2CuP (s) + Cr203 (s) + H20 (g) (16)
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Figura 42. Perfil de TPR-H; dos catalisadores deconvoluidos com coeficientes de correlacéo
2 0,9909. A linha preta é a curva experimental, a linha vermelha é a curva calculada e as
linhas verdes sdo as deconvolugdes.

O catalisador CuCr204, apresentou pico de reducédo na regiao |, de baixa
temperatura, decorrente da reducédo do Cu (Il) e, apés a deconvolucdo, apresentou
dois picos com temperaturas de pico maximo, proximo a 200°C. Um pico esta
associado a reducéo do Cu (Il) a Cu (I) e o outro pico pode estar associado a reducéo
de Cu (I) a Cu (0), como mostram as equacotes 13 e 14 (LIU, P. et al., 2017).

De acordo com a andlise de DRX do catalisador CuCr204, a fase CuO néo foi
identificada, porém pode-se inferir a presenca da mesma de acordo com os picos de

reducdo na regiao I, pois essa reduz facilmente em baixa temperatura, e deve estar
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presente em particulas finamente dispersas na superficie do catalisador e por isso nao
foi identificada por analise de DRX.

Todos os catalisadores apresentaram picos de reducdo nesta regiao, porém
esta fase de CuO néo foi identificada na analise de DRX, com excecédo do catalisador
Cuo,25sMgo,75Cr204 que teve quantificacado subestimada da fase CuO, de acordo com o
balanco de massa do cobre, determinado por EDX em conjunto com a analise de TPR-
H2. Nesse sentido, pode-se inferir que o CuO presente nas amostras esta finamente
disperso na superficie do catalisador e, por isso, ndo foi identificado por DRX, ou
também pode estar associado a dificuldade de interpretacdo, devido a sobreposi¢céo
dos picos.

Com a andlise elementar (EDX), e em correlacdo com as areas dos picos | de
reducgédo, obtidos na analise de TPR-H2, pode-se estimar o teor massico de cobre que
esta finamente disperso na superficie dos catalisadores.

Neste sentido, estima-se que os catalisadores CuCr204, Cuo,25Mgo,75Cr204,
Cuo,50Mgo,50Cr204 e Cuo,75sMgo,25Cr204, apresentam 5,3, 5,0, 6,5 e 10,2% de cobre
disperso na superficie, respectivamente, e esse pode estar presente na forma de CuO.

Apébs a deconvolugao, o catalisador CuCr204 apresentou dois picos de reducao
na regiao I, com temperaturas de pico maximo em 520 e 570°C. O pico de reducao
em 520°C pode ser atribuido a reducao da espécie de Cu (ll), decorrente da fase
espinélio CuCr204 (Equacao 15). Ja o pico de redugédo em 570°C pode ser atribuido a
reducdo de espécies de Cu (I) em interacdo com Cr, decorrentes da fase cristalina
CuCrOz2 (Equacéao 16). Hwang, Sakthinathan e Chiu (2019) afirmam em seu estudo
gue a fase CuCrO2 reduz na temperatura de 630°C. No entanto, essa temperatura de
reducdo € deslocada para um valor mais baixo na presenca de outro metal na
composicao do catalisador.

Pode-se, ainda, observar que o pico de reducdo referente a fase CuCrO:2
(570°C) € mais intenso, uma vez que a CuCr204 reduz a CuCrOz2 e essa fase ja existe
no catalisador, provocando o aumento da intensidade de reducéo. Esse resultado esta
em concordancia com os resultados de DRX.

O catalisador Cuo,2sMgo,75Cr204, apés a deconvolugéo, apresentou um pico de
reducdo na regiao Il, com pico de temperatura maxima em 540°C, e esse pico pode
ser atribuido a reducéo de espécies de Cu (I), decorrentes da fase CuCrOo..

Os picos de reducdo para o -catalisador Cuos0Mgos0Cr204, apos a

deconvolucao, na regiao Il, apresentaram picos de temperatura maxima em 520 e



116

560°C. O pico de redugédo em 520°C pode ser atribuido a reducéo das espécies de Cu
(I) decorrentes da fase CuCr204, € 0s picos de reducdo em 560°C podem ser
atribuidos a reducéo de espécies de Cu (I), decorrentes da fase CuCrOa.

O catalisador Cuo,7sMgo,25Cr204, ap0s a deconvolucdo, apresentou dois picos
de reducao na regiéo I, com pico maximo de temperatura em 520 e 570°C, que podem
ser atribuidos a reducao de espécies de Cu (ll) decorrentes da fase CuCr204, e de Cu
(I) decorrentes da fase CuCrOz2, respectivamente.

A Tabela 16 apresenta o consumo de H2z nas diferentes temperaturas de pico
maximo e o consumo total calculado a partir do TPR-Hz para os catalisadores.

As razbes molares H2/Cu apresentadas na Tabela 16 podem estar
superestimadas em relagdo ao esperado, com base nos DRX da Figura 40 e Tabela
15. Essa divergéncia ocorre devido as diferentes condicdes de analise, ja que o TPR-
H2 pode levar a reducdo total da amostra, ou seja, reducdo do Oxido de cobre
“cristalino" e do 6xido de cobre "disperso”, 0 que ndo ocorre com a amostra na analise
por DRX, pois o DRX estéa limitado a identificacdo/quantificacdo das fases cristalinas,

e essas fases sdo majoritariamente de Cu (I).

Tabela 16. Consumo de H; obtido a partir do TPR-H..

Temp. Consumo de H2

Catalisador piqo (mmol g?) Hz/Cu_ molar
m?(i((l:r)no Total (experimental)

215 0,26

Cuo,25Mgo,75Cr204 230 0,44 1,00 0,93
540 0,30
200 0,31
215 0,47

Cuo,50Mgo,50Cr204 250 0,10 1,87 0,86
520 0,40
560 0,59
200 0,43
215 0,47

Cuo,75Mgo,25Cr204 250 0,29 2,30 0,74
520 0,58
570 0,53
200 0,24

CuCrz204 é%g ggg 2,28 0,56

570 1,21
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Observa-se que houve uma variacgao significativa do consumo total de Hz entre
os catalisadores. Neste sentido, pode-se inferir que a insercdo de Mg?* facilita a
reducao, preferencialmente na regido de baixa temperatura (100 - 300°C).

Observa-se, também, que a razdo molar H2/Cu diminui gradualmente conforme
o aumento de Cu presente no catalisador, e isto pode estar associado a quantidade
da fase CuO presente nos catalisadores, ou seja, quanto maior a proporcao de Cu(ll),
mais a razdo molar H2/Cu se aproxima de 1,0, e quanto maior a proporgéao de Cu(l),
mais a razéo molar H2/Cu se aproxima de 0,5, ja que a razao molar nominal H2/Cu (Il)
=1 e arazdo molar nominal H2/Cu (1) = 0,5.

Nesse sentido, pode-se inferir que os catalisadores Cuo,25Mgo,75Cr20a4,
Cuo,50Mgo,50Cr204 e Cuo,7sMgo,2sCr204, que apresentam as maiores razbes molares
H2/Cu tem mais Cu (1) do que Cu (I).

O teor massico total de cobre (I) e (ll) foi calculado com base no teor massico
de cobre total determinado por EDX, em correlacdo com a analise de TPR-Hz e DRX,

e os valores séo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17. Teor massico total de Cu () e Cu (I) calculado com base nos resultados
combinados de EDX, TPR-H, e DRX.

. TPR (%) DRX (%) EDX (%)

Catalisador — —= 731 Cu() Cu(l)  Cutotal
ClozsMgo7sCr20a 2,04 4,77 5,11 1,70 6,81
CuosoMgosoCr20s 434 9.40 9.87 3.87 13,74
Cuo7sMgo2sCr20s 455 15,20 1651 324 1075
CUCr04 1376 12.16 2338 254 25.92

De acordo com a Tabela 17, observa-se, com base nos resultados de TPR-Hz,
gue todos os catalisadores apresentam um teor de Cu (l) inferior ao teor de Cu (ll),
com excecdo do CuCr204 que apresentou teor de Cu (I) superior ao Cu (ll), como
esperado a partir das razdes H2/Cu obtidas.

E possivel observar, também, que todos teores de Cu (Il) estimados, com base
nos resultados de DRX, estdo subestimados em relag&o aos teores obtidos com base
no resultados de TPR-H2, o que de fato era esperado, tendo em vista que a técnica
de DRX esté limitada a determinacdo apenas do cobre cristalino, ndo levando em
consideragao o cobre disperso, que é constituido basicamente por Cu (ll).
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6.2.1.5 Determinacéo da area metalica

A area metdlica dos catalisadores foi determinada, e os perfis de TPR-H2
obtidos apos a oxidacao por decomposigao de N20, sdo mostrados na Figura 43. Para
uma melhor interpretacdo dos resultados, os perfis de TPR-H2 foram deconvoluidos

com auxilio de uma ferramenta matematica disponivel no software OriginPro 8.1.
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Figura 43. Perfil de TPR-H, obtidos apds oxidacédo por decomposicdo de N.O dos
catalisadores deconvoluidos com coeficientes de correlagao = 0,9909. A linha preta é a
curva experimental, a linha vermelha é a curva calculada e as linhas verdes séo as linhas
deconvoluidas.

De acordo com a Figura 43, é possivel observar que, apés a deconvolucéo,
aparecem dois picos de reducao de baixa temperatura, abaixo de 200°C. Esses picos
sao referentes a reducao de espécies de Cu20 formado por reacdo do Cu (0), em
particulas de tamanhos heterogéneos, com Nz0.

A partir do consumo de H2 obtido ap6s decomposi¢éo por N2O, pode-se calcular
a area metdalica dos catalisadores, utilizando a equacdo 6, e os resultados séo

apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18. Propriedades obtidas a partir da decomposi¢éo por N2O.

Catalisador (m mr:i ) (m§g'1)
Cuo,25sMgo,75Cr204 0,14 11,7
Cuo,50Mgo,50Cr204 0,17 13,9
Cuo,75sMQgo,25Cr204 0,20 15,9

CuCr20a4 0,21 17,5

O catalisador CuCr204 apresentou a maior area metéalica, o que pode estar
relacionado com a presenca de uma maior quantidade de cobre total no catalisador,
bem como um maior teor da fase segregada Cr203 que atua como suporte,
estabilizando Cu (0) e reduzindo a quantidade de Cu segregado no ambiente redutor,
aumentando, assim, o0 cobre disperso e, consequentemente a area metalica
(NAGARAJA et al., 2007).

Os catalisadores Cuo,50Mgo,50Cr204 € Cuo,75MQgo,25Cr204 apresentaram valores
de areas metélicas proximos ao obtido para o catalisador CuCr204. No entanto, o
catalisador Cuo,2sMgo,7sCr204 apresentou a menor area metélica, ou seja, os valores
de area metalica variaram de forma proporcional ao teor de cobre total e teor da fase
Cr203 presentes no catalisador.

E possivel relacionar o teor molar de cobre presente nos catalisadores com a
area metalica, como mostrado na Figura 44.a, em que o aumento do teor molar de
cobre favorece o aumento da area metalica, e o aumento do teor molar de Mg nos
catalisadores favorece a reducdo da area metélica acessivel, pois simultaneamente

reduz o teor de cobre na amostra.
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Figura 44. a) Correlacdo entre o teor molar de cobre presente nos catalisadores com
a area metdlica; b) Correlagéo entre o teor molar de cobre presente nos catalisadores com o
teor de cobre metalico segregado apos a reducdo e com a area metalica.

A Figura 44.b mostra a correlacao do teor molar de cobre com o teor de cobre
metalico obtido apds a reducdo na analise de DRX, segundo dados da Tabela 15, e
com a area metalica. De acordo com as curvas, observa-se que a insercdo de
magnésio favorece a reducdo, mas nao impede a sinteriza¢do do cobre. Quanto mais
magnésio na composicao do catalisador, mais Cu metalico formado, e menor é a area
metalica.

Visando estabelecer a melhor temperatura de reducédo do catalisador para o
teste reacional, ou seja, a temperatura na qual o catalisador apresenta a maior area
metalica apds a reducéo, o catalisador de referéncia foi reduzido a 250 e 350°C.

A Figura 45 mostra os perfis de TPR-H2 obtidos ap0s oxidacdo por
decomposicdo de N20. Para uma melhor interpretacdo dos resultados, os perfis de
TPR-H2 foram deconvoluidos com auxilio de uma ferramenta matematica disponivel
no software OriginPro 8.1.
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Figura 45. Perfil de TPR-H. obtidos apds oxidacéo por decomposicdo de N»O para o
catalisador CuCr.O4 variando a temperatura de reducéo, deconvoluidos com coeficientes de
correlacédo = 0,9985. A linha preta é a curva experimental, a linha vermelha é a curva
calculada e as linhas verdes sdo as deconvolucoes.

A Figura 45 mostra dois picos de reducdo de baixa temperatura, obtidos apés
reducdo a 250 e 350°C, seguida da decomposic¢ao por N20, decorrente das particulas
de tamanhos heterogéneos. De acordo com a analise, foi possivel calcular a area
metalica acessivel obtida apos reducao a 250 e 350°C, seguida da decomposicao por
N20.

A &rea metdlica obtida com a reducdo em 250°C foi de 7,0 m? g* e, para a
reducdo na temperatura de 350°C, a area obtida foi de 8,7 m?gl. Em ambas as
temperaturas, as areas obtidas séo inferiores a area metalica obtida para o0 CuCr204
reduzido a 300°C, que foi de 17,5 m?g? (Figura 46). Pode-se inferir que a reducéo do
catalisador na temperatura de 250°C nao reduz toda a fase de cobre acessivel,
acarretando uma baixa area metalica. No caso da temperatura de reducéo a 350°C, a

baixa area metélica pode ser decorrente da sinterizagédo do catalisador.
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Figura 46. Relagao da temperatura de reducdo dos catalisadores com a area
metalica.

6.2.1.6 Analise textural

Todos os catalisadores apresentaram isotermas, semelhantes a do tipo II,
segundo classificacdo da IUPAC, conforme apresentado na Figura 47.a. Esse tipo de
isoterma é caracteristico para materiais ndo porosos ou macroporosos. Todas as
isotermas apresentaram loop de histerese do tipo H3, caracteristico de poros
formados por agregados néao rigidos de particulas semelhantes a placas, mas também
pode indicar a predominancia de macroporos que nao foram completamente
preenchidos, segundo a classificacao IUPAC (THOMMES et al., 2015).

A Figura 47.b mostra a distribuicéo de diametro dos poros e o volume de poros
cumulativo dos catalisadores, calculados usando a Teoria do Funcional de Densidade
nao Local (NLDFT). Os resultados estdo em concordancia com o tipo de isoterma
obtido para esses catalisadores, pois verifica-se que o maior volume de poros

acumulados esta na regido de mesoporos secundarios (THOMMES et al., 2015).
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Figura 47. Andlise textural dos catalisadores; a) Isotermas de fisissor¢éo de No; b)
Distribuicdo de tamanho de poros por NLDFT e volume de poros acumulados.

A Tabela 19 mostra os valores obtidos a partir da andlise textural e os valores

de densidade obtidos por analise de picnometria de hélio.

Tabela 19. Andlise textural e densidade dos catalisadores.

. SeeT? Smicro b Smeso ¢ Viotal d P
Catalisador  (m2g1) (m?g?) (m’g?) (cmigl)  (gcm?
MgCr20a 19,2 22,4 18,8 0,0154 6,02 + 0,07
Cuo025Mgo,75Cr204 16,6 18,9 15,4 0,0102 7,21+ 0,07
Cuo,50Mgo,50Cr204 16,7 19,4 15,3 0,0110 7,46 + 0,08
Cuo7sMgo2sCr204 72,83 83,5 70,8 0,0483 7,12 + 0,08
CuCr204 13,9 15,7 12,4 0,0061 7,82 + 0,09

a 4rea superficial calculada pela equacédo BET;

b area de microporos calculada pelo método DR;

¢ area de mesoporos calculada pelo método BJH;

d volume total de poros estimado pela quantidade adsorvida na pressédo P/Po = 0,98.

Os catalisadores apresentaram densidades préximas a do catalisador CuCr20a.
No entanto, o catalisador MgCr204 apresentou o menor valor de densidade. O elevado
teor de cobre na amostra favorece um menor teor do espinélio MgCr204, como
observado na analise de DRX, ou seja, quanto menos espinélio, mais denso é o

catalisador.
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As propriedades texturais para os catalisadores estdo em concordéancia com os
valores observados na literatura, que variam de 12 a 28 m? g*, como observado por
Liu et al. (2015) e Rao et al. (1997). Entretanto, o catalisador Cuo,7sMgo,25Cr204
apresentou um valor muito superior de area superficial, comparado com os demais, 0
gue pode estar associado com 0 menor teor de ambas as fases, CuCr204 e MgCr20a4,
na composicdo do catalisador, como observado na andlise de DRX, ja que
catalisadores com elevados teores dessas fases possuem baixa area superficial (RAO
et al., 1997; LIU et al., 2015; HU et al., 2014).

No método de combustdo ocorre a liberacdo de produtos gasosos. A
quantidade de gases liberados tem influéncia direta na formacdo da éarea de
superficie, de modo que o aumento de produtos gasosos aumenta a area de superficie
dos materiais (MCKITTRICK et al., 1999). Deste modo, é possivel inferir que o
catalisador Cuo,7sMgo,25Cr204 teve uma maior liberacdo de gases provenientes da
reacdo de combustdo, levando, entdo, a uma maior area superficial e a um maior

volume de poros.

6.2.1.7 Andlise morfolégica

A Figura 48 apresenta as micrografias obtidas para os catalisadores. Na Figura
48.a é possivel observar que o catalisador MgCr204 possui uma superficie lisa com
alguns aglomerados, e com presenca de poros, caracteristicos do processo de
combustdo. Os aglomerados formados podem estar associados a presenca das fases
segregadas Cr203 e MgO.

Pakzad, Ranjbara e Ghahari (2019) fizeram um estudo com o catalisador
CuCr204 obtido pelo método de combustdo, e sugerem que a grande quantidade de
gases, que é produzida e liberada durante o processo de combustédo, € o principal
responsavel pela formacéo dos poros no material.

O catalisador CuCr204 (Figura 48.b) apresentou superficie totalmente irregular
com a formacao de particulas altamente aglomeradas, como observado por Geng et
al. (2012), devido a presenca da fase segregada Cr20s.

Os catalisadores contendo Cu-Mg-Cr (Figuras 48.c - e) apresentaram superficie
lisa, com presenca de poros e formacgéo de aglomerados irregulares e do tipo agulhas.
Pode-se sugerir que os aglomerados séo provenientes do CuO, que esta disperso na

superficie do catalisador, bem como da fase segregada Cr20s.
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Figura 48. Microscopia Eletrénica de Varredura dos catalisadores; (a) MgCr20., (b)
CUCF204, (C) CUO,25M90,75CT204, (d) CUo|5oMgo‘5ocrzo4 e (e) CUO‘75Mgo,25CI'204.

O catalisador Cuo,7sMgo,2sCr204 (Figura 48.e) foi 0 que apresentou maior
formacao de aglomerados sobre a superficie lisa e com poros, quando comparado
com 0s outros catalisadores (Figuras 48.c e d). Isso se deu, provavelmente, devido ao

maior teor de CuO disperso na superficie, como discutido na anélise de TPR-H2, em
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que o catalisador Cuo,7sMgo,25Cr204 apresenta 10,2% de cobre disperso na superficie,
e os catalisadores Cuo,2sMgo,75Cr204 e Cuo,50Mdgo,50Cr204 apresentam 5,0 e 6,5% de
cobre disperso na superficie, respectivamente.

Esse fato também pode estar associado com a formacéo da fase segregada
Cr203, como discutido na analise de DRX, em que o catalisador Cuo,7sMgo,25Cr204
apresenta teor de 44% de Cr203, e os catalisadores Cuoz2sMgo,75Cr204 e

Cuo,50Mgo,50Cr204 apresentam 14 e 25%, respectivamente.

6.2.2 Teste Catalitico: Hidrogenacio Catalitica de Furfural a Alcool

Furfurilico

6.2.2.1 Otimizacao das condi¢Oes experimentais da reagao

O catalisador CuCr204 foi utilizado como modelo na otimizacdo das condi¢cbes
reacionais e em termos comparativos com 0s outros testados, visto que 0s
catalisadores de Cu-Mg-Cr foram avaliados com o objetivo de verificar a influéncia do

Mg nos catalisadores de Cu-Cr, frente a atividade catalitica na reacdo em estudo.

6.2.2.1.1 Estudo do efeito da variacdo da vazao total de gas (F)

As condicBes reacionais do teste catalitico foram baseadas, inicialmente, no
estudo de Jiménez-Gomez et al. (2018) e Vargas-Hernandez et al. (2014), em que
utilizaram massa de catalisador (W) de 150 mg e razao molar Hz/FF = 10,7.

No presente estudo, manteve-se constante W = 150 mg, Hz/FF = 10,7, Frurfural
= 2,3 mmol h'! e variou-se a vazao total de gas (F) = 10, 30 e 50 mL mint. Nessas
condicbes, a porcentagem de FF na mistura gasosa total € 0,032, 0,011 e 0,006%,
respectivamente, devido a diluicdo da mistura reagente com o gas de arraste, He.

A Figura 49 mostra o desempenho do catalisador CuCr204 frente as condicbes
reacionais empregadas para a reacado de hidrogenacao seletiva de furfural a alcool

furfurilico.
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Figura 49. Efeito da variacdo da vazao total gasosa (F) sobre a. converséo de furfural; b.

rendimento em alcool furfurilico; c. rendimento em 2-metilfurano; d. seletividade a alcool

furfurilico; e. seletividade a 2-metilfurano. Catalisador: CuCr,Og4; T= 220°C; W = 150 mg;
Fruturas = 2,3 mmol h't; Ho/FF = 10,7.
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As Figuras 49.a - e mostram que o desempenho catalitico do CuCr204 é
significativamente afetado pela vazéo total da mistura gasosa, posto que isso afeta a
concentracdo dos reagentes que interagem com a superficie por unidade de tempo.
A Figura 49.a mostra que a melhor converséo de furfural ocorre na condi¢cdo F = 10
mL minl. No entanto, essa condicdo apresenta o menor rendimento ao produto de
interesse, o alcool furfurilico (AF) (Figura 49.b), favorecendo um maior rendimento do
subproduto 2-metilfurano (2-MF), ou seja, maior seletividade ao subproduto 2-
metilfurano (2-MF) (Figura 49.e).

A baixa vazao de gas de arraste pode acarretar reacfes entre produtos e/ou de
produtos com reagentes, favorecendo a formacgéo seletiva de produtos secundarios
(CIOLA, 1981), como o 2-metilfurano. Com menor vazéo gasosa total de 10 mL min,
o alcool furfurilico, produto de interesse, é convertido rapidamente ao subproduto, 2-
metilfurano. O maior tempo de contato com o leito catalitico favorece a reacdo de
hidrogendlise, levando a formacéo do 2-metilfurano, como observado no mecanismo

de reacédo de hidrogenacéao-hidrogendlise apresentado na Figura 50.
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Figura 50. Mecanismo de reacao de hidrogenacéo do furfural a &lcool furfurilico, seguido da
hidrogendlise do alcool furfurilico a 2-metilfurano (SRIVASTAVA, JADEJA e PARIKH, 2018).

Um maior rendimento de &lcool furfurilico foi obtido com F = 30 e 50 mL min1,

embora a converséo de furfural tenha sido maior e mais estavel para F = 10 mL min
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!, Nessa condicéo, o rendimento e a seletividade do subproduto 2-metilfurano
alcangou 95 e 97%, respectivamente.

O maior rendimento de alcool furfurilico, na primeira hora de reacéo, foi
conferido a F = 50 mL min-t. No entanto, este sofre uma desativacdo no decorrer das
proximas horas, que foram mais seletivas, chegando a uma seletividade de 97% a
alcool furfurilico (Figura 49.d), favorecendo um baixo rendimento do subproduto 2-
metilfurano (Figura 49.c).

Desse modo, pode-se inferir que a maior vazdo gasosa total (50 mL min)
favorece o maior rendimento de &lcool furfurilico e, consequentemente, a maior
seletividade.

Com base no exposto, a condi¢do de F = 50 mL min? foi selecionada para
assegurar a condicdo de maior seletividade. Outras variaveis também foram
investigadas, visando ao estabelecimento de melhores condigbes de conversao e
rendimento ao AF e de estabilidade do catalisador.

6.2.2.1.2 Estudo do efeito da velocidade espacial (GHSV)

O desempenho catalitico do catalisador CuCr204 foi avaliado mantendo-se
constante a razdo molar Hz2/FF de 10,7 e a vazéo total F = 50 mL min, variando a
velocidade espacial (GHSV) em 4,1, 6,9 e 9,9 h'!, de modo que apenas a vazao molar
de furfural foi variada em 0,94, 1,6 e 2,3 mmol h1, respectivamente. A Figura 51 mostra
o desempenho catalitico obtido.

De acordo com as Figuras 51.a — e, observa-se que o melhor desempenho
catalitico pode ser atribuido ao GHSV de 9,9 h'l, em que alcancou conversdo de
furfural de 65 e 36%, rendimentos a alcool furfurilico de 61 e 35% e seletividade a
alcool furfurilico de 93 e 97%, na primeira e sexta hora, respectivamente.

Para o GHSV de 6,9 hl, entre a primeira e a sexta hora de reacéo,
respectivamente, a conversao de furfural foi de 44 a 25%, com rendimentos a alcool
furfurilico de 42 a 25% e seletividade a alcool furfurilico de 96 a 98%.

O GHSV 4,1 h'! propiciou conversdes de furfural de 36 e 15%, com rendimentos
a alcool furfurilico de 34 e 15%, e seletividade de 96 e 98%, na primeira e na sexta
hora de reacao, respectivamente.
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Figura 51. Efeito da velocidade espacial (GHSV) sobre a. converséo de furfural; b.
rendimento em alcool furfurilico; c. rendimento em 2-metilfurano; d. seletividade a alcool
furfurilico; e. seletividade a 2-metilfurano. Catalisador: CuCr.Oa; T= 220 °C; W = 150 mg;

H./FF = 10,7; F =50 mL min™.
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De acordo com a literatura de Srivastava, Jadeja e Parikh (2018) e Jiménez-
Gomez et al. (2020), pode-se inferir que os sitios ativos envolvidos na hidrogenacao
de furfural também s&o os responsaveis pela hidrogendlise do alcool furfurilico. O uso
de uma maior concentracao de furfural por unidade de tempo favorece 0s processos
consecutivos de hidrogenacéo e hidrogendlise, de modo que as moléculas de &lcool
furfurilico sdo substituidas por moléculas de furfural antes que ocorra a reacdo de
hidrogendlise, como pode ser deduzido com o aumento no rendimento de alcool
furfurilico. Em outras palavras, o tempo espacial (LI = W/F) menor corresponde ao
menor tempo de contato da molécula reagente sobre os sitios ativos, evitando, assim,
que ocorra a etapa subsequente de reacao, a hidrogendlise.

Os resultados obtidos na variacdo do GHSV com razdo molar Hz/FF de 10,7 e
F = 50 mL mint mostraram que o maior GHSV de 9,9 h! apresentou o melhor

desempenho catalitico, em termos de conversao e rendimento.

6.2.2.1.3 Estudo do efeito da raz&o molar Hz/FF

Com os estudos anteriores, item 6.2.2.1.2, observou-se que o0 GHSV de 9,9 h-
1, razdo molar H2/FF de 10,7 e F = 50 mL min-, foram as condicdes que apresentaram
melhor converséo de furfural e melhor rendimento a alcool furfurilico. Entretanto, com
0 objetivo de se obter condigcbes experimentais que visam ao uso de menores
quantidades do reagente furfural, utilizou-se 0 GHSV 4,1 h't, F =50 mL min™, e variou-
se a razdo molar Hz/FF para verificar sua influéncia frente ao desempenho catalitico.
As razbes molares adotadas para o estudo foram: H2/FF de 13,0, 19,5 e 26,0.

A Figura 52 mostra o desempenho catalitico obtido com a variacdo da razéo
molar Ha/FF.

Ao analisar o resultado catalitico obtido (Figuras 52.a — e), frente as condicdes
aplicadas, verifica-se que a atividade catalitica melhora significativamente com o
aumento da razdo molar H2/FF, em que se obtém conversdes de furfural de 80%,
rendimentos a alcool furfurilico superiores a 70% e seletividade a alcool furfurilico de
95%, quando utiliza-se a razdo molar Hz/FF = 26. Os resultados também indicam que
a reacao depende da presséao parcial de Hz e, portanto, a reacdo deve seguir por uma
cinética de 22. ordem, o que é esperado para reacdes de hidrogenacao (CIOLA, 1981).
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Figura 52. Efeito da raz@o H./FF sobre a. converséo de furfural; b. rendimento em alcool
furfurilico; c. rendimento em 2-metilfurano; d. seletividade a alcool furfurilico; e. seletividade
a 2-metilfurano. Catalisador: CuCr.Q4; T= 220 °C; W = 150 mg; GHSV = 4,1 h'l; F=50 mL
mint,
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De acordo com o estudo de Srivastava, Jadeja e Parikh (2018), pode-se inferir
que, a medida que aumenta a razdo molar H2/FF, ocorre um aumento da taxa de
hidrogenacédo e, consequentemente, um aumento da conversao de furfural e do
rendimento a alcool furfurilico, favorecendo preferencialmente a reacdo de
hidrogenacéo ao invés da hidrogenolise.

A partir desse estudo, € possivel inferir que a melhor condicdo experimental
para a reacao de hidrogenacao do furfural a alcool furfurilico, ou seja, a condi¢do que
favoreca melhores conversdes e rendimentos, é a condicéo de GHSV = 4,1 h't, Frurfura
= 0,94 mmol h1, razdo molar H2/FF = 26, F= 50 mL min't e massa do catalisador (W)
= 150 mg.

6.2.2.1.4 Estudo do efeito da variacdo da temperatura de reacao

Os testes cataliticos foram realizados variando a temperatura de reagéo de 180
a 300°C. A temperatura mais baixa de reacao foi escolhida levando em consideracéo
o ponto de ebulicdo de furfural (161,7°C). Os resultados de conversao de furfural (FF)
e rendimento a alcool furfurilico (AF) e 2-metilfurano (2-MF) obtidos sdo mostrados na
Figura 53.

No decorrer da reacdo, com a variagcao de temperatura, a conversao aumentou
de 45% a 180°C, passando por um maximo de 81% a 220°C, e voltando a cair em
temperaturas superiores até 30% a 300°C. Na condicdo de melhor conversao de
furfural, o rendimento a &lcool furfurilico foi de 71% e a seletividade a &lcool furfurilico
de 89%.

Os melhores rendimentos a alcool furfurilico estdo na faixa de temperatura de
220 e 240°C, correspondentes a 60 e 71%. Acima de 240°C, o rendimento comeca a
diminuir e é significativamente menor a 300°C. A reacao de hidrogendlise € uma
reacao endotérmica e, portanto, deveria ser favorecida a temperaturas mais altas. A
reagdo de hidrogenacdo com formacdo do a&lcool furfurilico € mais
termodinamicamente favoravel do que a reacéo de hidrogendlise com formacéo do 2-
metilfurano, com Ea = 49,4 e 70,4 kJ mol?, e AH = -28,2 e 36,1 kJ mol?,
respectivamente (REN et al., 2018).
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Figura 53. Efeito da temperatura sobre a. conversdo FF; b. rendimento em AF e em 2-MF,
c; seletividade a AF e a 2-MF. Catalisador: CuCr.04; W = 150 mg; GHSV = 4,1 h!; Ho/FF =
26; F = 50 mL min'; e tempo de reagéo = 1 hora.

No entanto, verifica-se na Figura 53.b que o rendimento a 2-metilfurano
também diminui com o aumento da temperatura. Pode-se, entdo, inferir que essa
reducdo ocorre devido a possivel formacdo de depdsitos coque, que interagem
fortemente com os sitios ativos, causando sua rapida desativagcao, e/ou sinterizagao.
O uso de temperaturas de reacdo mais elevadas também pode favorecer a
polimerizacdo do furfural, principalmente na reacdo em fase gasosa (JIMENEZ-
GOMEZ et al., 2020).

De acordo com a literatura, observa-se que os melhores desempenhos
cataliticos na reacdo de hidrogenacéo catalitica de furfural a alcool furfurilico séao
conferidos para temperaturas na faixa de 190 a 220°C (JIMENEZ-GOMEZ et al., 2016;
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JIMENEZ-GOMEZ et al., 2018; PRAKRUTHI et al., 2018). Nesse sentido, confirma-se

que o melhor desempenho catalitico é conferido para a temperatura de 220°C.

6.2.2.1.5 Estudo do efeito da variagéo da temperatura de reducao

Para finalizar a otimizacdo das condi¢cdes experimentais para a reacao de
hidrogenacéo do furfural a alcool furfurilico, fez-se o estudo da influéncia da
temperatura de reducéo do catalisador no desempenho catalitico.

A influéncia da temperatura de reducao foi adicionalmente avaliada a 250 e
350°C, e os resultados obtidos foram comparados com os resultados obtidos a 300°C.
Os resultados estdo mostrados na Figura 54.

De acordo com as Figuras 54.a e b, observa-se que, com a temperatura de
reducdo do catalisador a 250°C, ocorre uma reducédo da conversao de furfural e do
rendimento a alcool furfurilico, quando comparada com os resultados obtidos com a
reducdo do catalisador na temperatura de 300°C. Isso pode estar associado a baixa
area metalica do catalisador obtida com a reducao a 250°C.

De acordo com o desempenho catalitico obtido a partir da reducdo do
catalisador a 350°C, fica evidente que esta condicdo favorece uma conversao
superior, porém préxima a obtida com a reducdo a 300°C. No entanto, o rendimento
ao subproduto 2-metilfurano é maior, indicando que a seletividade a AF é menor.

A area metalica acessivel apos a reducdo do catalisador € umas das
propriedades que tem influéncia direta na atividade catalitica. Neste sentido, os
resultados obtidos para as diferentes temperaturas de reducéo estdo em concordancia
com os valores de areas metélicas acessiveis. A temperatura de reducado em 250 e
350°C propicia areas metalicas mais baixas, quando comparadas a obtida com

temperatura de reducdo em 300°C (Tabela 18).



100
= 80
S
LL
LL 60+
o
(T
Q
g 40
c Temperatura de reducéo
o
204 —=—350°C
© —e—300°C
—a— 250°C
0 T T T T T
1 2 4 5 6
Tempo (h)
100 100
(b) Temperatura de redugéo (c)
. e —=—350°C
§ 80 4 ~ 804 —e— 300°C
g S —4—250°C
< N
© 60+ © 60
28 o
T 40 =
£ E | —
ko] Temperatura de reducdo = T~
$ 204 —=—350°C 2 0 I
o —e— 300°C &J
N o
o ‘ 2500IC . . . . I I —S— ——
NN S
Tempo (h) Tempo (h)
100
100 4 ’\3 Temperatura de redugéo (e)
- < —=—350°C
Q LL 804 e 0,
S s0- L *—300°C
w - —a— 250°C
< N
© 604 @© 60
o ()
] i)
c ©
T 40 T 404
S 2
'5 Temperatura de reducéo ©
o 204 " 350°C O 20+
wn —e— 300°C n ° e
—a— 250°C (d)
O T T T T T T O
1 2 3 4 5 6

Tempo (h)

136

Figura 54. Efeito da variacdo da temperatura de reducédo: a. conversao de furfural; b.
rendimento em alcool furfurilico; c. rendimento em 2-metil-furano; d. seletividade a alcool
furfurilico; e. seletividade a 2-metilfurano. Catalisador: CuCr,04, T = 220 °C; W = 150 mg;

GHSV = 4,1 h'*; H,/FF = 26 e F= 50 mL min™.
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Com base nos resultados apresentados, confirma-se que as condigbes
otimizadas para a reacdo de hidrogenacgéo de furfural a &lcool furfurilico sdo: T =
220°C; W = 150 mg; GHSV = 4,1 h%; Frurfura = 0,94 mmol h'; F(H2) = 10 mL min;

H2/FF = 26; vazéo total gasosa = 50 mL min; e Treda = 300°C.

6.2.2.2 Hidrogenacdo de furfural a alcool furfurilico com diferentes

catalisadores contendo Cu-Cr e Cu-Mg-Cr

Os catalisadores foram avaliados na reacdo de hidrogenacdo do furfural a
alcool furfurilico, com objetivo de verificar a influéncia do magnésio nos catalisadores
de Cu-Cr. Como esperado, o catalisador MgCr204 ndo apresentou atividade catalitica
frente a reacdo em estudo, ja que ele ndo apresenta em sua composicao a fase ativa
(Cu) para a reacéao.

Os testes cataliticos foram realizados em fungéo do tempo de reagéo (1 hora —
6 horas). Os resultados de conversdo de furfural e rendimento a alcool furfurilico
obtidos sédo apresentados na Figura 55.

Os resultados apresentados na Figura 55 mostram que os catalisadores
contendo maior teor de cobre (Cuos0Mgos0Cr204 e Cuo,7sMgo,25Cr204 ) levam a
conversodes de furfural proximas a do catalisador sem magnésio, com conversdes de
furfural superiores a 80% na primeira hora de reacao e alcangcando 73% de converséo
apos 6 horas de reacdo, com rendimentos superiores a 60% em alcool furfurilico, e
seletividades superiores a 87% apo6s 6 horas de reacao.

Os resultados cataliticos obtidos para os catalisadores Cuos0Mgo,50Cr204 e
Cuo,7sMgo,25Cr204, Sd0 comparaveis, ou até superiores, aos resultados observados na
literatura, em que os autores obtiveram conversdes de furfural entre 60 — 90% e
rendimentos a alcool furfurilico entre 30 — 80% (JIMENEZ-GOMEZ et al., 2018;
PRAKRUTHI et al., 2018).

O catalisador Cuo,2sMgo,50Cr204 apresentou conversao de furfural de 76% na
primeira hora de reacdo e uma desativacdo mais significativa no decorrer da reacao,
com 56% de conversdo apds 6 horas de reacdo. Os rendimentos obtidos variaram de
67 a 54% entre a primeira e a sexta hora de reacéo. A seletividade a alcool furfurilico
foi de 88,8 e 95,3% a alcool furfurilico, respectivamente, ap0s a primeira e a sexta

hora de reacao.
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Figura 55 Influéncia da adicdo de magnésio ao catalisador de cobre e cromo: a. conversao
de furfural; b. rendimento em alcool furfurilico, c. rendimento em 2-metilfurano, d.
seletividade a alcool furfurilico, e. seletividade a 2-metilfurano. T = 220 °C; W = 150 mg;
H2/FF = 26 e F = 50 mL min™.
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Ainda que o catalisador Cuo,2sMgo,50Cr204 tenha apresentado menores valores
de converséo e de rendimento a alcool furfurilico, esses valores estdo comparaveis
aos obtidos na literatura. Por exemplo, Shirvani et al. (2018) utilizaram catalisadores
de X-Cu-MgO (X=Ca, Co e Cr) e obtiveram conversdes de furfural entre 58 — 82% e
rendimentos a alcool furfurilico entre 38 — 80%.

A Tabela 20 apresenta as conversdes de furfural, rendimentos e seletividades
ao alcool furfurilico obtidos na primeira e sexta hora de reacdo, para todos o0s

catalisadores em estudo.

Tabela 20. Resultados cataliticos obtidos na primeira e sexta hora de reacgéo.

Conversdo FF Rendimento a AF Seletividade a AF

Catalisador (%) (%) (%)
1h 6h 1lh 6h 1h 6h
CuCr204 81 72 71 69 89 95
Cuo,75Mgo,25Cr204 84 73 61 63 73 87
Cuo,50Mgo,50Cr204 85 73 65 65 76 89
Cuo,25Mgo,75Cr204 76 56 67 54 89 95

Conforme pode ser observado na Tabela 20, a seletividade a alcool furfurilico
aumenta com o tempo de reacdo, entre a primeira e a sexta hora, embora as
conversdes de furfural e os rendimentos a alcool furfurilico correspondentes variem
em sentido oposto. No entanto, os catalisadores Cuos0Mgos0Cr20s4 e
Cuo,75Mgo,25Cr204 apresentam menor perda de rendimento, enquanto o catalisador
Cuo,2sMgo,75Cr204 apresenta as maiores perdas de conversao e rendimento a alcool
furfurilico, confirmando a mais rapida desativacao, observada nas Figuras 55.a e b.
Em sintese, a maior seletividade apresentada pelo catalisador Cuo,2sMgo,7sCr204 se
da as custas da reducdo de conversdo do furfural, acompanhada da reducdo de
rendimento a alcool furfurilico.

Jiménez-Gomez et al. (2020) afirmam que as propriedades acido/base do
suporte também desempenham um papel importante na atividade catalitica. Assim, o
uso de um suporte basico, como o oOxido de magnésio, favorece a reacdo de
hidrogenacéo, levando a formacgéao do alcool furfurilico. O bom desempenho catalitico
dos suportes basicos pode ser atribuido a uma interacdo mais fraca com o furfural.
Essa interagdo mais fraca favorece uma dessorc¢éo mais facil dos produtos, permitindo

uma regeneracao mais rapida da fase ativa.
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6.2.2.2.1 Caracterizacao dos catalisadores pOs-testes cataliticos

A desativagdo catalitica pode ocorrer devido a sinterizagdo térmica durante a
reacao, ou seja, devido a perda da atividade superficial via modificacGes estruturais
do catalisador. Sendo assim, os catalisadores pés-testes cataliticos foram analisados

por DRX e os resultados sdo apresentados na Figura 56.
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Figura 56. Difratogramas de raios X dos catalisadores pos-testes cataliticos.

Os perfis de DRX obtidos foram comparados com os padrdes disponiveis na
base de dados ICSD e analisados no HighScore Plus v.4.9.0 no modo
semiquantitativo. O resultado da analise em termos de composicdo das fases €&

mostrado na Tabela 21.
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Tabela 21. Composicao de fases pelo método semiquantitativo (HighScore Plus) dos
catalisadores pés-testes cataliticos.

Catalisador p6s- MgCr204 Cr203 MgO CuCrO2z  CuCrz20s4 Cu Dc?
teste catalitico (%) (%) (%) (%) (%) (%) (nm)

CuCr204 - 51,5 - 38,6 6,9 3,0 25,6
Cuo,25Mgo,75Cr204 61,0 13,0 6,0 10,0 - 10,0 30,3
Cuo,50Mgo,50Cr204 41,6 25,7 - 19,8 5,9 6,9 21,2
Cuo,75MQgo,25Cr204 19,0 40,0 - 30,0 8,0 3,0 25,8

a Diametro médio de cristalito do cobre calculado pela equacao de Scherrer.

O catalisador CuCr204 apresentou picos de difracdo caracteristicos das fases:
Cr203 (PDF#01-084-1616) sendo 51,5%, 38,6% de CuCrO2 (McConnellita) (PDF#01-
074-0983), 6,9% de CuCr204 (PDF#01-087-0432) e 3% de Cu (PDF#01-089-2838).
Comparando com a quantificacdo do catalisador recém-preparado, observa-se que a
composi¢cdo das fases Cr20s3, CuCrO2 e CuCr204 sdo proximas, proveniente da
sinterizacdo do cobre disperso.

Os picos de difracdo observados para o catalisador Cuo,2sMgo,7sCr204 pds-teste
catalitico s&o caracteristicos de 61% da fase MgCr204 (PDF#01-082-1529), 13% de
Cr203 (PDF#01-084-1616), 10% de CuCrO2 (McConnellita) (PDF#01-074-0983), 6%
de MgO (PDF#01-087-0653) e 10% de Cu (PDF#01-089-2838).

Em comparacéo com o resultado do catalisador recém-preparado, Tabela 14,
verifica-se que a quantificacdo das fases € semelhante. Porém, no catalisador pés-
teste catalitico, apresenta-se a fase de Cu metalico proveniente da sinterizacdo do
cobre disperso, ou seja, ficando como fase segregada.

O difratograma de raios X do catalisador Cuos0Mgos0Cr204 mostra que o
catalisador apresentou picos de difracdo caracteristicos das fases 41,6% de MgCr204
(PDF#01-082-1529), 19,8% de CuCrO2 (PDF#01-074-0983), 25,7% de Cr20s3
(PDF#01-084-1616), 5,9% de CuCr204 (PDF#01-087-0432) e 6,9% de Cu (PDF#01-
089-2838). A fase de Cu metdlico, que aparece no catalisador pés-teste catalitico, é
proveniente da sinterizagdo do cobre que esta disperso na superficie do catalisador.
Esse catalisador apresentou o0 menor tamanho de particula de cobre.

Os picos de difracdo, observados para o catalisador Cuo,7sMgo,25Cr204, sao
caracteristicos de 40% da fase Cr203 (PDF#01-084-1616), 30% de CuCrO2 (PDF#01-
074-0983), 19% de MgCr204 (PDF#01-082-1529), 8% de CuCr:04 (PDF#01-087-
0432) e 3% da fase de Cu (PDF#01-089-2838).
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A quantificacdo do catalisador das fases Cuo,7sMgo,2sCr204 pos-teste catalitico
é semelhante a do catalisador recém-preparado, porém inclui a presenca da fase de
Cu metalico proveniente da sinterizacdo do cobre disperso na superficie do
catalisador, que foi identificado por TPR-H2.

O didmetro médio de cristalito de cobre aumentou para todos os catalisadores,
com excegao do CuCr204. No entanto, o menor valor ainda foi observado para o
catalisador Cuo,50Mgo,50Cr204, como observado, também, para o catalisador recém-
reduzido antes da reacéo.

A area metélica tem influéncia direta no desempenho catalitico na reacédo de
hidrogenacéo, ja que o sitio ativo € o cobre metalico presente no catalisador. Neste
sentido, € muito importante avaliar a area metalica dos catalisadores poés-testes
cataliticos. Os perfis de TPR-H2 obtidos ap6s oxidag&o por decomposicao de N20 sé&o

mostrados na Figura 57.
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Figura 57. Perfil de TPR-H. obtidos apds oxidac¢éo por decomposicdo de N.O dos
catalisadores pOs-testes cataliticos deconvoluidos com coeficientes de correlagao = 0,9940.
A linha preta é a curva experimental, a linha vermelha € a curva calculada e as linhas verdes

sdo as linhas deconvoluidas.
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Os perfis de TPR-H2 foram deconvoluidos e todos os catalisadores
apresentaram dois picos de redugcédo em baixa temperatura (100 — 200°C), decorrente
das particulas de tamanhos heterogéneos.

As areas metalicas acessiveis pos-testes cataliticos foram calculadas utilizando

a equacao 6 e os valores sdo mostrados na Tabela 22.

Tabela 22. Propriedades obtidas a partir da decomposicdo por N.O dos catalisadores pos-
testes cataliticos.

Catalisador p6s- Na Sm
teste catalitico (mmolg?!) (m?2g7?)
CuCr204 0,050 4,0
Cuo,25sMgo,75Cr204 0,070 6,0
Cuo,50Mgo,50Cr204 0,100 7,3
Cuo,75sMQg0,25Cr204 0,101 8,3

De acordo com os valores de areas metalicas acessiveis obtidos no pos-teste
catalitico, é possivel observar que todos os catalisadores sofrem uma perda
consideravel de area metélica acessivel decorrente da desativacdo durante a reacao
catalitica, comparado com os dados da Tabela 18.

O catalisador CuCr204 foi 0 que obteve menor area metalica acessivel, ou seja,
€ 0 que sofre a maior perda de area metalica acessivel (77%), enquanto 0s
catalisadores contendo Mg sofrem uma perda de area de, aproximadamente, 48%.
Por outro lado, a reducédo do teor de cobre metalico segregado ap0s a reacao foi
menos significativa do que a de area metalica, inferior a 25%. Isso sugere que a
desativacdo ocorre, preferencialmente, por perda de area metalica, por reoxidacao
dos sitios de cobre metélico disperso, e ndo por sinterizacdo dos sitios metalicos,
posto que ha reducéo do teor de cobre segregado, acompanhada da reducdo da area
metalica.

Assim, o melhor desempenho catalitico dos catalisadores Cuo,50Mgo,50Cr204 €
Cuo,75sMgo,25Cr204 pode estar associado a propriedade de area metalica, uma vez que
estes apresentaram valores de areas metalicas proximas, porém mais estaveis do que
a do catalisador CuCr20a.

No entanto, o catalisador Cuos0Mgos0Cr204 apresentou menor tamanho de
particulas de cobre e menor perda de area metalica, como mostrado na Tabela 23, de
modo que a hidrogenacgéo é favorecida pelos sitios de Cu dispersos, 0 que pode

justificar o melhor desempenho catalitico conferido a esse catalisador.
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O catalisador Cuo,2sMgo,75Cr204 foi 0 que apresentou o maior teor de cobre
metélico segregado e menor area metdlica, consequentemente, apresenta um
desempenho catalitico inferior comparado aos outros catalisadores. No entanto, a
area metalica desse catalisador foi também mais estavel do que a do catalisador sem

Mg, conforme pode ser observado a partir dos valores da Tabela 23.

Tabela 23. Valores de area metélica e cobre metalico segregado no catalisador recém-
reduzido antes da reagdo e ap0s a reagdo, para todos catalisadores.

Area metalica Teor de Cu De? (nm)
Catalisador (m*g™) metalico (%)
Antes Apdés  Antes Apés Antes Apéds
reacao reagdo reacdo reacao reacao reacao
CuCr204 17,5 4,0 4,0 3,0 29,9 25,6
Cuo,75MQo,25Cr204 15,9 8,3 4,0 3,0 21,2 25,8
Cuo,50Mgo,50Cr204 13,9 7,3 7,0 6,9 19,2 21,2
Cuo,25MQgo,75Cr204 11,7 6,0 12,1 10,0 28,3 30,2

a Didametro médio de cristalito do cobre calculado pela equacao de Scherrer.

Os resultados apresentados indicam que a hidrogenacao do furfural em fase
vapor e a pressdo atmosférica, sobre os catalisadores contendo Cu-Mg-Cr, de um
modo geral, possibilitaram a producdo de &lcool furfurilico com boa converséo,
seletividade e estabilidade. A presenca de fases puras ou mistas de MgO e Cr203 ha
composi¢ao dos catalisadores influenciaram no desempenho catalitico, de modo que
a presenca de magnésio favorece a reducdo do cobre, enquanto o 6xido de cromo
(Cr203) atua mais como suporte, estabilizando Cu (I) e dispersando Cu (0), que € a
fase ativa da reacdo, favorecendo a dispersao do cobre e maior area metalica.

Como ndo ha diferencga significativa na composi¢do massica dos catalisadores
antes e depois da reacdo (Tabelas 15 e 20), depreende-se que a desativacao ocorre
envolvendo, essencialmente, as fases dispersas na superficie, devidamente
caracterizadas por TPR-Hz (Figura 42, Tabela 16). A combinacédo da acdo desses
componentes, aparentemente, favorece a regeneracdo do cobre metalico disperso,
que é reoxidado durante o ciclo de reacéo. Isso faz com que o0s sitios de cobre sejam
reduzidos mais facilmente nos catalisadores contendo Mg e, entdo, redispersos sobre
as fases contendo Cr, particularmente no Cr203, que € a fase majoritaria nos

catalisadores contendo maior teor de cobre.
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A reducao do teor de Cu segregado sugere que parte do cobre foi oxidado apds
a reacao. Isso se confirma, por exemplo, no aumento no teor de CuCrO2 e/ou no teor
de CuO disperso e explica o decaimento da area metélica.

Outro aspecto importante, que pode contribuir para a desativacao catalitica
durante a reacao, € a adsorcdo quimica preferencial de moléculas provenientes de
reagentes, produtos e/ou impurezas nos sitios ativos do catalisador. Neste sentido, 0s
catalisadores pos-testes cataliticos foram caracterizados por FTIR.

Os espectros de FTIR obtidos estdo apresentados na Figura 58.
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Figura 58. Espectros de FTIR dos catalisadores pds-testes cataliticos.

De acordo com os espectros obtidos, é possivel observar que os catalisadores
pés-testes cataliticos apresentaram bandas de absorcao caracteristica das vibracdes
de estiramento da ligacdo Cr-O em Cr203, bandas devido as ligacdes Cu-O
preferencialmente em sitios tetraédricos, bandas caracteristicas do Cr(lll)-O
localizadas em sitios octaédricos, além das bandas atribuida a ligagdo Mg-O em sitios
tetraédricos, como observado e discutido para o catalisador recém-preparado, porém
com o surgimento de bandas na regido de 1250 a 1630 cm™2.

Bandas de absorcdo préximas a 1200 cm™ estdo associadas a ligacdo C-O de
alcoois, e bandas de absorcdo em torno de 1400 cm* estdo associadas a deformacéo
angular do CHs. Bandas de absorcéo proximas a 1630 sédo caracteristicas da ligagéo

C=C. Essas bandas podem estar associadas a adsorcédo de espécies derivadas de
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furfural e &lcool furfurilico, que causam a desativagéo dos sitios ativos do catalisador.
Liu et al. (2013) estudaram o mecanismo de desativacao do catalisador CuOCuCr204
na reacdo de hidrogenacéo seletiva do furfural a alcool furfurilico em fase vapor, e
concluiram que a desativacdo do catalisador ocorre, preferencialmente, devido ao
envenenamento da fase ativa por adsorcéo de espécies derivadas de furfural e alcool

furfurilico.

6.2.2.3 Estudo do reciclo do catalisador Cuo,50Mgo,50Cr204

O catalisador Cuo,s0Mgo,50Cr204 foi selecionado para fazer o estudo de reciclo,
por apresentar o melhor desempenho dentre os catalisadores em estudo, em
correlagcdo com a menor perda relativa de area metalica, conversao e rendimento em
6 horas de reacao (Tabela 20).

Os resultados de conversédo do furfural e rendimentos a alcool furfurilico obtidos
no estudo do reciclo do catalisador Cuo,s0Mgo,50Cr204 com tratamento regenerativo 1
estdo apresentados na Figura 59.

De acordo com a Figura 59.a, observa-se uma pequena redu¢éo da conversao
de furfural no decorrer dos reciclos, sendo que na 12 hora de reagdo ocorre uma
reducdo de 10% entre a reacdo 1 e o reciclo 3, confirmando que o tratamento
regenerativo 1 efetivamente regenera a atividade catalitica do Cuo,s50Mgo,50Cr204 no
decorrer das etapas de reciclo. JA em 6 horas de reacdo, a perda da atividade
catalitica € mais significativa, chegando a uma reducao de 27% entre areacdo 1 e o
reciclo 3.

A Figura 59.a também mostra os rendimentos a &lcool furfurilico, no qual
verifica-se que na 12 hora de reacdo ocorre um aumento do rendimento no decorrer
dos reciclos, o que confirma a eficicia do tratamento regenerativo do catalisador, ja
que o valores de rendimentos obtidos sdo comparaveis aos resultados obtidos na
reacao 1.

Em 6 horas de reacdo, observa-se um decréscimo do rendimento em 12%,
comparando a reagdo 1 com o reciclo 3, porém a reacao se torna mais seletiva, uma

vez que a converséo obtida também sofre uma redugéo.
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Figura 59. Efeito do tratamento regenerativo sobre a conversédo de furfural e rendimento em
alcool furfurilico. a. tratamento regenerativo (1); b. tratamento regenerativo (2). Catalisador:
CU0,50Mgo50Cr204; T = 220°C; W = 150 mg; Fruriura = 0,94 mmol h'; Ho/FF = 26 e F = 50 mL

min-t,

A Figura 59.b mostra o desempenho catalitico do Cuo,50Mgo,50Cr204 obtido no

estudo do reciclo do catalisador com tratamento regenerativo 2, ou seja, o catalisador

é tratado com fluxo de ar sintético, com o objetivo de oxidar possiveis produtos

fortemente adsorvidos, e em seguida é realizada a reducao dos oxidos com fluxo de

H2. Esse tratamento é realizado no intervalo entre cada reacéo e/ou reciclo.

A Figura 59.b mostra que o

tratamento

regenerativo 2 melhora

significativamente a converséao de furfural, ou seja, ocorre um aumento da converséo,

comparando a conversao obtida na reacéo 1 com o resultado dos reciclos 1, 2 e 3. No
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entanto, o reciclo 2 apresentou as melhores conversdes, alcangando uma conversao
de 95 e 83% na primeira e sexta hora de reacgéo, respectivamente.

Os rendimentos obtidos nos reciclos com tratamento regenerativo 2 (Figura
59.b) mostram que o catalisador perde rendimento nas primeiras horas de reacdao,
porém em 6 horas de reacéo alcanca rendimentos préximos ao obtido na reacao 1.

Os dois tratamentos regenerativos apresentaram bons resultados de conversao
e rendimento. Entretanto, o tratamento regenerativo 1 (Figura 59.a) apresentou
rendimentos mais estaveis no decorrer das 6 horas de reacdo, quando comparado
com os resultados obtidos com o tratamento regenerativo 2 (Figura 59.b), além de ser
mais simples, realizado em apenas uma etapa.

Desse modo, é possivel inferir que o tratamento regenerativo 1, ou seja, fazer
uma nova reducéo do catalisador (50 mL min-t de Hz2 a 300°C por 1 hora) no intervalo
de cada reciclo, foi eficiente para melhorar a atividade catalitica, dispensando a
remocao de depositos de carbono por oxidagao incluido no processo de regeneragao
2.

6.2.2.3.1 Caracterizagédo do catalisador Cuos0Mgo50Cr204 poés-teste de
reciclo
O catalisador Cuo,50Mgo50Cr204 pés-teste de reciclo com tratamento 1 e 2 foi

caracterizado por DRX e os difratogramas sdo mostrados na Figura 60.
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Figura 60. Difratogramas de raios X do catalisador Cuos0Mgo50Cr.04 pds-teste de reciclos
com tratamento regenerativo 1 e 2.
Os perfis de DRX obtidos foram comparados com os padrdes disponiveis na

base de dados ICSD e analisados no HighScore Plus v.4.9.0 no modo
semiquantitativo. O resultado da analise em termos de composicdo das fases é

mostrado na Tabela 24.

Tabela 24. Composicéo de fases pelo método semiquantitativo (HighScore Plus) do
catalisador Cuos0Mgo50Cr-04 recém-reduzido e antes da reacao, pos-teste de reacdo 1 e do
poOs-teste de reciclos com tratamento regenerativo 1 e 2.

MgCr204 Cr203 CuCrOz CuCr204 Cu  Dc?

Cuo,50Mgo,50Cr204 (%) (%) (%) (%) %) (nm)
Reduzido antes da reacao 40,0 25,0 22,0 6,0 70 193
Pés-teste (reacdo 1) 41,6 25,7 19,8 59 6,9 21,2
Pos-teste de reciclo
Tratamento 1 40,4 25,3 19,2 7,1 8,1 275
Tratamento 2 40,6 25,7 19,8 5,9 79 24,8

a Diametro médio de cristalito do cobre calculado pela equacao de Scherrer.

Os difratograma de raios X obtidos para o catalisador Cuo,s0Mgo,50Cr204 pos-
teste de reciclo com tratamento regenerativo 1 e 2 sdo muito semelhantes entre si, ou
seja, os diferentes tratamentos regenerativos ndo provocam mudancas significativas

das fases cristalinas. Resultado semelhante foi observado comparando o catalisador
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recém-reduzido com o catalisador pos-teste, evidenciando que ndo ocorreu mudanca
significativa na composi¢do massica do catalisador.

A éarea metélica do catalisador Cuos0Mgo50Cr204 pos-teste de reciclo com
tratamento 1 e 2 foi quantificada e os perfis de TPR-H2 obtidos ap6s decomposicao
por N20O sdo mostrados na Figura 61.

Os perfis de TPR-H2 foram deconvoluidos em dois picos de reducdo em baixa

temperatura (100 — 200°C), decorrente das particulas de tamanhos heterogéneos.

{Cuy Mg, Cr,0O, - Reciclo trat. 1

0,50

| Cu__ Mg

0,50

OVSOCr204 - Reciclo trat. 2

Consumo de H, (u.a)

5|0 ' 1(I)O ' 1é0 ' 2(|)0 ' ZéO ' 300
Temperatura (°C)

Figura 61. Perfil de TPR-H. obtidos apds oxidacdo por decomposicdo de N.O do catalisador
Cuo,s0Mgo,50Cr204 pOs-testes de reciclo, deconvoluidos com coeficientes de correlagao =
0,9982. A linha preta é a curva experimental, a linha vermelha é a curva calculada e as

linhas verdes sdo as deconvolugdes.

De acordo com a andlise, foi possivel calcular as areas metalicas acessiveis

pos-teste de reciclo com tratamento 1 e 2, conforme mostra a Tabela 25.

Tabela 25. Propriedades obtidas a partir da decomposi¢éo por N.O para o catalisador
Cuo50Mgo,50Cr04 recém-reduzido antes da reacao, pés-teste (reacao 1), e do pés-teste de
reciclos com tratamento regenerativo 1 e 2.

Na Sm
(mmolg®) (m?g™)
Reduzido antes da reagao 0,17 13,9

Cuo,50Mgo,50Cr204
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Pos-teste (reacéo 1) 0,10 7,3
Pos-teste de reciclo
Tratamento 1 0,12 10,2
Tratamento 2 0,11 9,1

De acordo com os valores de areas metalicas acessiveis obtidos no pos-teste
de reciclo, € possivel observar que, apds os reciclos com o tratamento regenerativo 1,
o catalisador Cuo,50Mgo,50Cr204 sofre uma perda de area metélica acessivel de 27%,
comparado com o valor de area metalica acessivel do catalisador recém-reduzido
antes da reacéao.

Essa perda de area de 27% é relativamente baixa, uma vez que o catalisador
Cuo,50Mgo,50Cr204 pés-teste catalitico sem tratamento regenerativo sofre uma perda
de area mais significativa, ou seja o catalisador sofre uma perda de area metdlica
acessivel de 48% quando comparado com catalisador recém-preparado, confirmando
a eficiéncia da regeneracdo da fase ativa do catalisador com o tratamento
regenerativo 1.

No caso do tratamento regenerativo 2, o catalisador Cuo50Mgo,50Cr204 pOs-
teste catalitico de reciclo ainda possui uma area metalica acessivel, 9,1 m? g?,
superior ao do catalisador Cuos0Mgo,s0Cr204 poés-teste catalitico sem tratamento
regenerativo, 7,3 m? g1, porém com area metdlica acessivel inferior a area obtida com
o tratamento regenerativo 1, 10,2 m? g1.

Os resultados das Tabelas 24 e 25 mostram que os tratamentos regenerativos
efetivamente atuam na redispersédo das particulas de cobre metalico, reduzindo a
perda de éarea metdlica, embora aumente o teor de cobre segregado, com
consequente aumento do diametro de cristalito de cobre.

Neste sentido, pelas técnicas utilizadas, sugere-se que os dois tratamentos
regenerativos tiveram impactos semelhantes sobre o catalisador, mas o tratamento
regenerativo 1 parece ser o mais indicado, por ser mais simples e menos custoso.
Apesar disso, novos estudos precisam ser feitos para esclarecer melhor a natureza

do sitio ativo e de sua regeneracao pos-teste.
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7 CONCLUSAO

O residuo do peciolo do babacu mostrou-se promissor como matéria-prima na
producéo de furfural, uma vez que o macrocomponente majoritario € a hemicelulose.

A partir do método de destilacéo reativa, pode-se concluir que a utilizagdo do
catalisador heterogéneo H-ZSM-5 favoreceu o aumento do rendimento da producao
de furfural (74%), quando comparada com a destilacéo reativa utilizando o catalisador
homogéneo &cido sulfurico (49%). O residuo gerado na destilacdo com o catalisador
acido sulfarico mostrou-se promissor para reuso como catalisador heterogéneo na
producao de furfural, propiciando elevado rendimento, de 45%.

Além de ser reutilizado como catalisador na producao de furfural, o residuo
carbonéceo, proveniente do processo de producédo do furfural por destilacdo reativa
do peciolo do babacu com &cido sulftrico, pode ser convertido em carvdes ativados,
cujas propriedades texturais resultam em uma estrutura predominantemente
microporosa, com a presenca de grupos de superficie oxigenados, permitindo seu uso
na adsorcdo de compostos orgéanicos volateis clorados e ndo-clorados. No entanto,
os carvOes ativados adsorveram mais efetivamente os VOCs clorados, alcangando
capacidade maxima de adsorcdo de 181 até 212 mg g*! para o adsorvato
diclorometano. Além de alcancar excelentes capacidades de adsorcdo de
diclorometano, o carvao ativado a 800°C (CA 3) pode ser aplicado em 10 ciclos, sem
perda significativa da capacidade de adsorcao.

Do ponto de vista econdmico e ambiental, de acordo com o0s conceitos da
Economia Circular, é relevante utilizar o carvdo ativado proveniente do residuo
oriundo da producado de furfural. Além de propiciar um destino totalmente verde e
sustentavel ao mesmo, obtém-se um adsorvente com capacidade de adsorcéo
comparavel ou superior ao descritos na literatura.

Na hidrogenacéo catalitica seletiva de furfural a alcool furfurilico, as condi¢des
reacionais foram otimizadas, favorecendo uma melhora significativa nos resultados de
converséo de furfural e rendimento a alcool furfurilico.

Os catalisadores de Cu-Mg-Cr apresentaram atividade catalitica e estabilidade
na hidrogenacdo do furfural em fase gasosa. Porém, os catalisadores

Cuo0,50Mgo,50Cr204 e Cuo,75sMQgo,2sCr204 foram 0s que apresentaram as maiores
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conversdes de furfural, 85 e 84%, rendimentos a alcool furfurilico de 65 e 63%, e
seletividade a alcool furfurilico de 89 e 87%, respectivamente. O melhor catalisador
na reagcdo em estudo foi o CuosoMgos0Cr204, devido apresentar excelente
desempenho catalitico associado a menor perda de rendimentos a alcool furfurilico e
menor perda de area metalica no decorrer das seis horas de reagéo.

O desempenho desses catalisadores foi relacionado a presenca do Mg (1) e do
Cr203, no qual o magnésio atua como promotor alcalino, tornando a superficie mais
basica e, assim, facilitando a reducao do cobre. J4 o 6xido de cromo (Cr203) atua mais
como suporte, estabilizando o Cu (l) e dispersando o Cu (0) que é a fase ativa da
reacao.

O tratamento regenerativo utilizado no reciclo do catalisador Cuo,s0Mgo,50Cr204
avaliado em 3 reciclos, em reacfes de 6 horas, foi eficiente na recuperacdo da
atividade catalitica. Nesse tratamento, obteve-se uma reducdo de apenas 27% na
conversao de furfural e 12% nos rendimentos a alcool furfurilico, entre a reacdo 1 e o

reciclo 3.
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8 PERSPECTIVAS FUTURAS

Visando ao aprofundamento dos estudos aqui realizados e a fim de ampliar o
conceito de sustentabilidade pela valorizacdo e reuso dos recursos naturais
preconizados pela Economia Circular, alguns tépicos de estudo sao propostos:

1. Producéo de furfural utilizando outros métodos de hidrélise acida (tratamento
hidrotérmico);

2. Estudo do reaproveitamento/recuperacdo do catalisador heterogéneo (HZSM-
5 e RC) ao final da reacao de hidrdlise;

3. Reciclagem do catalisador RC na hidroélise acida;

4. Utilizacdo do carvdo ativado produzido a partir de RC como catalisador ou

suporte para a conversao do furfural a produtos de maior valor agregado;

5. Hidrogenacéo catalitica do furfural obtido a partir do peciolo do babacu;
6. Estudo da especiacdo de Cu (Il) e Cu (I) presentes nos catalisadores por XPS;
7. Investigacdo da reestruturacao das superficies/modificacfes dos catalisadores

para esclarecer melhor a natureza do sitio ativo com os tratamentos regenerativos;

8. Estudo da cinética de hidrogenacao do furfural.
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