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SINTESE DE CATALISADORES DE NIiQUEL E RENIO SUPORTADOS EM CARVAO
ATIVADO PARA A HIDROGENAGAO DO FURFURAL E DO ACIDO LEVLINICO

Claudio Roberto Almeida de Abreu
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Este trabalho avaliou o desempenho de catalisadores de niquel e rénio
suportados em carvao ativado na hidrogenagéo do furfural (FAL) a alcool furfurilico
(FOL) e do acido levulinico (AL) a y-valerolactona (GVL). Os catalisadores foram
sintetizados por co-impregnagéo ao ponto umido visando obter teores nominais de 5%
(m/m) Ni e 0; 0,5; 1; 2 ou 5% (m/m) Re. Para a caracterizacdo dos materiais, utilizou-se
as técnicas de fisissorgdo de N, a 77 K, difracdo de raios X, reducao a temperatura
programada, analise termogravimétrica, e quimissor¢gao de CO. Os testes cataliticos
foram conduzidos em um reator batelada a diferentes temperaturas (60-150 °C para o
FAL e 60-120 °C para o AL) e pressdes de H, (10-30 bar para o FAL e 20-40 bar para o
AL) em fase aquosa. Evidenciou-se a formagdo de uma liga metalica Ni-Re, ao passo
que a adicdo do Re diminuiu a redutibilidade do Ni. Verificou-se um aumento da
dispersao metalica (10% para 18%) com o aumento do teor de Re, exceto para o teor
de 5% de Re (8%). Na hidrogenagdo do FAL, os catalisadores com melhores
desempenhos foram 5%Ni-5%Re/Csoo (conversdo = 79%, seletividade = 91%) e
5%Ni-5%Re/Css0 (conversdo = 85%, seletividade = 97%). Na hidrogenagdo do AL,
esses catalisadores também apresentaram melhor desempenho (conversao = 72%,
seletividade = 97%). A temperatura de calcinagdo mostrou-se um parametro importante
para a estabilidade dos catalisadores: apds quatro ciclos de reuso, o catalisador
5%Ni-5%Re/C3s0 perdeu 60% de atividade na conversao do FAL e 53% na conversao
do AL, enquanto o catalisador 5%Ni-5%Re/Csoo apresentou pouca perda de atividade
(7% para o FAL e 4% para o AL).
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This work evaluated the performance of nickel and rhenium catalysts supported
on activated carbon in the hydrogenation of furfural (FAL) to furfuryl alcohol (FOL) and
from levulinic acid (AL) to y-valerolactone (GVL). The catalysts were synthesized by
wetness co-impregnation in order to obtain nominal content of 5% (w/w) Ni and 0; 0.5;
1; 2 or 5% (w/w) Re. For the characterization of the materials, it was used the techniques
of physisorption of N2 at 77 K, X-ray diffraction, programmed temperature reduction,
thermogravimetric analysis, and CO chemisorption. The catalytic tests were conducted
in a batch reactor at different temperatures (60 150 °C for FAL and 60-120 °C for AL)
and H, pressures (10-30 bar for FAL and 20-40 bar for AL) in aqueous phase. The
formation of a Ni Re metal alloy was evidenced, since the addition of Re reduced the
reducibility of Ni. There was an increase in metallic dispersion (10% to 18%) with an
increase in the Re content, except for the 5% Re content (8%). In the hydrogenation of
FAL, the catalysts with the best performances were 5%Ni-5%Re/Csqo (conversion = 79%,
selectivity = 91%) and 5%Ni-5%Re/Csso (conversion = 85%, selectivity = 97%). In the
hydrogenation of AL, these catalysts also showed the best performance (conversion =
72%, selectivity = 97%). The calcination temperature proved to be an important
parameter for the stability of the catalysts: after four reuse cycles, the catalyst
5%Ni-5%Re/Csso lost 60% of its activity in the conversion of the FAL and 53% in the
conversion of the AL, while the 5%Ni-5%Re/Csoo catalyst showed a little loss of its activity
(7% for the FAL and 4% for the AL).
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1 Introducéo

O petroleo e seus derivados ainda sao a principal fonte de energia utilizada no
planeta. No entanto, sabe-se que a queima de combustiveis fésseis causa fortes
impactos ambientais, como o aumento do efeito estufa. Diferentes fontes de energia
renovavel sao buscadas como fontes complementares aos combustiveis fosseis, como:

energia solar, geotérmica, edlica, hidrica e biomassa. (WANG et al., 2018).

A biomassa € considerada a fonte complementar mais promissora dos
combustiveis fésseis, visto que além de produzir energia, € a unica fonte renovavel
capaz de produzir produtos quimicos. A biomassa lignocelulésica € definida como toda
matéria organica proveniente de vegetais ou residuos agroindustriais, e, € composta

principalmente de celulose, hemicelulose e lignina (HAN et al., 2019).

A transformacdo de biomassa em produtos quimicos vem sendo foco de
pesquisa nos ultimos anos. Dentre os diversos derivados da biomassa lignoceluldsica,
pode-se destacar o furfural (FAL), que é obtido a partir da hemicelulose, e o acido
levulinico (AL), que pode ser obtido a partir da celulose e da hemicelulose. Essas
moléculas podem ser convertidas, posteriormente, em uma vasta gama de produtos

quimicos de alto valor agregado (GONG et al., 2018).

O alcool furfurilico (FOL) e a y-valerolactona (GVL) sédo produtos obtidos através
da hidrogenacgao do FAL e do AL, respectivamente. O FOL é amplamente utilizado para
a producao de resinas furanicas devido a suas propriedades fisico-quimicas, além de
ser um importante intermediario na sintese de diversos produtos quimicos, tais como o
alcool tetrahidrofurfurilico (THFA), 2-metil-furano (2-MF), 2-metil-tetrahidrofurano
(MTHF), dentre outros (LUO et al., 2019). Ja a GVL, possui aplicagbes diretas como
solvente verde e como aditivos para combustiveis, além de ser intermediaria na

obtencéo de alcanos com até 27 carbonos em sua cadeia (AL-NAJI et al., 2016).

Dentre os metais mais utilizados na hidrogenacgao do FAL e do AL, destacam-se
Ru, Pd e Pt. Contudo, sdo metais nobres, €, por conta de sua escassez e alto custo,
catalisadores alternativos sao almejados. Catalisadores de niquel sdo conhecidos pela
alta capacidade hidrogenante, abundancia e baixo custo. Entretanto, esses apresentam
alta desativagéo devido a problemas com lixiviagao, sinterizagdo e/ou deposigéo de
coque (GUPTA et al., 2018).



Catalisadores bimetalicos de Ni e Re foram utilizados em reacgdes de diversas
areas, tais como: desoxigenagédo do m-cresol a tolueno (YANG et al.,2017), aminagao
redutiva de monoetanolamina (MA et al., 2018) metanagéao de CO, (YUAN et al., 2018),
reforma a vapor do metano (WANG et al., (2009), e hidrogendlise de compostos como
o glicerol, xilitol e sorbitol (XIA et al., 2019). Foi observado que a adicdo de Re nos
catalisadores de Ni é capaz de aumentar a dispersdo metalica e melhorar a estabilidade
do catalisador diminuindo a lixiviagdo do mesmo (XIA et al, 2019). Entretanto, esse

catalisador ainda nao foi estudado para as reag¢des de hidrogenagao do FAL e do AL.

O suporte utilizado também apresenta forte influéncia em ambas as reacgdes.
Utilizar suportes com alta area especifica € mais vantajoso para ambas as reagdes, ja
que esses suportes tendem a apresentar uma maior dispersao da fase metalica, que é
a fase ativa dessas reagbes (NEMANASHI et al., 2018). Além disso, a reagdo de
hidrogenagao do AL, pode ocorrer através de diferentes rotas a depender do tipo de
catalisador envolvido: o uso de catalisadores acidos leva a formacgao de intermediarios
mais estaveis, diminuindo, assim, a seletividade a GVL (AL-NAJI et al., 2016). Ja a
hidrogenagao do FAL é uma reagao complexa devido a possibilidade de formagao de
diversos subprodutos: o uso de catalisadores acidos leva a reagdes de desidratagao,
por exemplo, favorecendo a formagdo de produtos indesejados, diminuindo a
seletividade ao FOL (LUO et al., 2019).

Sendo assim, esse trabalho tera como objetivo sintetizar novos catalisadores
bimetalicos a base de Niquel e Rénio suportados em carvao ativado para serem
utilizados em reagdes de hidrogenagao: conversao do furfural em alcool furfurilico e

conversao do acido levulinico em y-valerolactona.



2 Revisao Bibliografica
2.1 Biomassa Lignocelul6sica

Define-se biomassa como toda matéria organica proveniente de fontes animais
ou vegetais. Por ser um recurso natural e renovavel, o uso de biomassa vem se
mostrando uma alternativa cada vez mais viavel para a substituicdo de combustiveis

fosseis.

A biomassa lignoceluldsica corresponde a matéria organica proveniente
diretamente de fontes vegetais e residuos agroindustriais. Os materiais lignocelulésicos
sao constituidos de estruturas duras e fibrosas, e, sdo compostos majoritariamente por
celulose (carboidratos C6), hemicelulose (carboidratos C5 e C6) e lignina (compostos
aromaticos) (HAN et al., 2019). A Figura 2.1 ilustra a composi¢ao principal do material
lignoceluldsico. A proporcao de cada constituinte pode variar de acordo com o tipo de

biomassa e com a localizagdo do cultivo ou época de colheita.
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Figura 2.1. Composicao principal da biomassa lignocelulésica (ZAMPIERI, 2011).



A celulose, classificada como um polissacarideo ou carboidrato, corresponde a
40-60% (m/m) da biomassa lignocelulésica. E um polimero natural constituido apenas
por um mondmero, a glicose, que possui um anel de cinco atomos de carbonos e cinco
grupamentos hidroxilas. Devido a presenca desses grupamentos hidroxilas, cada anel
€ capaz de interagir entre si através de ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares,
o que dao a celulose uma estrutura altamente cristalina, estabilidade quimica e grande
resisténcia mecanica (DHYANI e BHASKAR, 2018).

Em contrapartida, a hemicelulose é um polimero amorfo complexo composto por
diferentes mondmeros, tais como hexoses (glicose, galactose, manose e acido
glucordnico) e pentoses (xilose e arabinose). Corresponde a 20-40% (m/m) da biomassa
lignocelul6sica. Enquanto a glicose apresenta uma estrutura cristalina resistente a
hidrélise, a hemicelulose é facilmente hidrolisada por acidos, bases ou enzimas (HAN
et al., 2019).

A lignina, por sua vez, € um polimero fendlico aromatico, tridimensional e
reticulado, que corresponde a 10-25% (m/m) da biomassa lignoceluldsica. Desempenha
um papel de ligagéo entre a celulose e a hemicelulose. O processamento da lignina é o

mais dificil, devido a complexidade de sua estrutura fendlica (LEE et al., 2019).

Além disso, dependendo da origem do vegetal, ainda podem ser encontrados,
em pequenas quantidades, acidos graxos, resinas, taninos, compostos nitrogenados e
sais minerais de calcio, potassio e magnésio na estrutura lignocelulésica (ZAMPIERI,
2011).

2.2 Biorrefinarias

A partir da biomassa lignoceluldsica € possivel obter produtos de interesse
industrial com diversas aplicagdes, como ilustrado na Figura 2.2. Da fragao lignina,
pode-se obter produtos com aplicacbes na area de combustiveis, adesivos,
aglutinantes, etc; da hemicelulose, pode-se obter estabilizantes, adesivos,
emulsificantes e a xilose, capaz de gerar diversos produtos quimicos, tais como nylons,
resinas de furanos, etc; e da celulose, pode-se obter moléculas com aplicagdes na area
de combustiveis, solventes, além de outras moléculas com aplicacbes na area de

polimeros, solventes, lubrificantes, etc (KAMM et al., 2006).
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Figura 2.2. Produtos potenciais obtidos em refinaria de mateiral lignocelulésico
(Adaptado de KAMM et al., 2006).

Uma biorrefinaria € um complexo industrial capaz de realizar um processamento
sustentavel de biomassa em uma grande variedade de produtos, tais como, alimentos,
ragéo animal, quimicos, materiais e bioenergia (biocombustiveis, eletricidade e calor).
As biorrefinarias sdo capazes de converter uma grande variedade de matérias-primas,
incluindo residuos agricolas, em diversos produtos, com maior eficiéncia energética e

economia comparado aos processos tecnoldgicos convencionais (KAMM et al., 2006).

O conceito de biorrefinaria esta relacionado com o aproveitamento da biomassa
de modo que se tenham cadeias de valor similares aquelas dos derivados do petréleo.
Entretanto, o aproveitamento da biomassa lignocelulésica é capaz de reduzir os
impactos ambientais provenientes da disposicdo inadequada de residuos
agroindustriais, valorizando os recursos naturais e/ou culturas de determinada regiao
(YAN et al., 2015)



A conversdao de biomassa pode ocorrer por duas principais vias: a rota
termoquimica e a hidrolitica. A rota termoquimica engloba os processos de gaseificagao
(obtengao de gas de sintese), pirdlise (obtengéo de bio-6leo) e liquefagao (obtengao de
produtos liquefeitos). Ja a rota hidrolitica, através de rotas bioquimicas ou cataliticas, é
capaz de gerar biocombustiveis de segunda geragao e moléculas plataforma, (CHEN et
al., 2018).

O processamento da biomassa lignocelulésica, geralmente, ocorre em duas
etapas. A primeira consiste em um pré-tratamento da biomassa para separar suas trés
principais fragdes: celulose, hemicelulose e lignina. Ja a segunda etapa, consiste em
converter essas fragdes da biomassa nos produtos quimicos de interesse (HUBER et
al., 2006).

Em 2004, o Departamento Norte-Americano de Energia listou 300 moléculas
plataformas potenciais capazes de se tornar “blocos construtores” na industria quimica,
onde levou-se em conta os mercados potenciais de tais moléculas e de seus derivados,
além da complexidade das técnicas de suas vias de sintese. Uma selecdo prévia de
30 moléculas foi realizada incluindo o FAL entre elas. Na lista final, contendo a selegéo
de apenas 12 moléculas plataforma, encontra-se o AL. (BOZELL e PETERSEN, 2010).

A seguir, sdo apresentadas propriedades e aplicagbes gerais do furfural e do
acido levulinico, duas moléculas oriundas da biomassa lignoceluldsica, cuja a conversao
das mesmas pode resultar em uma grande variedade de produtos de interesse
comercial. Dar-se-a destaque a producgao de alcool furfurilico (FOL) e da y-valerolactona
(GVL), moléculas de grande interesse industrial, gerados a partir da hidrogenagao

catalitica destes compostos.

2.3 Furfural e Alcool Furfurilico

2.3.1 O Furfural

O furano-2-carbaldeido, conhecido comercialmente como furfural (FAL), € um
composto organico aromatico heterociclico de formula molecular CsHsO.. Possui odor
caracteristico de améndoa e é soluvel em agua e solventes organicos. Apresenta alta

reatividade devido a presenga de uma carbonila (grupamento aldeidico) e da estrutura



do anel em sua cadeia. (LUO et al., 2019). Sua féormula estrutural € apresentada na

Figura 2.3. As principais propriedades do FAL est&o listadas na Tabela 2.1.
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Figura 2.3. Férmula estrutural do furfural

Tabela 2.1. Principais propriedades do furfural (Adaptado de YAN et al., 2014).

Propriedade Valor

Massa Molar 96,08 g mol™”
Densidade (25 °C) 1,16 g cm™

Ponto de Fuséo -36,5 °C

Ponto de Ebuligdo 161,7 °C
Solubilidade em H20 8,3 % m/m

indice de Refragao (20 °C) 1,5235
Calor de Vaporizagéo (150 °C) 42,8 kJ mol™

N&o existe uma rota sintética disponivel para a produgéao de furfural (MAMMAN
et al., 2008). O furfural é produzido exclusivamente a partir de pentoses derivadas da
biomassa lignocelulésica, podendo ser obtido por processos constituidos de uma ou
duas etapas.

No primeiro caso, a hemicelulose é hidrolisada a xilose em meio acido e essa é
prontamente desidratada ao furfural. Ja no processamento em duas etapas, a hidrdlise
da hemicelulose ocorre em condi¢gbes mais brandas seguida da desidratagéo da xilose.
O processo em duas etapas apresenta como vantagem a maior produgdo de FAL
(ESEYIN e STEELE, 2015). A Figura 2.4. ilustra as reagbes de obtencao do FAL a partir
da hemicelulose.
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Figura 2.4. Esquema simplificado da obtengéo do furfural a partir da hemicelulose
(YAN et al., 2014).

Embora a primeira unidade de produgcdo comercial de FAL tenha sido
implementada ha quase 100 anos (1921, Estados Unidos pela empresa Quaker Oats),
o rendimento atual de FAL nas unidades industriais ainda é baixo (~50%), devido a

diversas reagdes paralelas (CHEN, 2018).

Em 2015, a capacidade de produgcdo mundial de furfural foi de cerca de 300 mil
toneladas por ano. Atualmente, a China é a maior produtora e exportadora mundial de
FAL, em conjunto com a Republica Dominicana e a Africa do Sul. Estima-se que a China
seja responsavel por 80% da produgdo mundial de FAL e por 70% do consumo
(MACHADO et al., 2016). Atualmente, ndo ha produgcao de FAL no Brasil, e, sua
demanda no pais visa atender basicamente processos de refino de 6leos lubrificantes
(BALTAR, 2014).

Devido a suas propriedades fisicas, o FAL é considerado um solvente seletivo,
pois & capaz de: remover aromaticos de 6leos lubrificantes, melhorando a relagéo
temperatura x viscosidade; remover aromaticos do diesel melhorando suas
propriedades de ignicao e sua capacidade de formar polimeros reticulados. Possui
aplicagdes diretas quando usado como pesticida e fungicida, sendo utilizado no
tratamento de sementes e plantas em crescimento contra fungos e nematoides
(ZEITSCH, 2000).

Segundo BOZELL e PETERSEN (2010), o FAL é um dos quimicos mais
promissores para a produ¢ado de combustiveis e produtos quimicos sustentaveis do
século XXI. Sua aplicacdo é considerada uma alternativa na produgédo de plasticos,
tintas e fertilizantes. Entretanto, a sua capacidade de produzir biocombustiveis é o que

vem ganhando mais ateng&o nos ultimos anos.



O FAL, atualmente, é a maneira mais viavel de produzir compostos furanicos,
como o FOL, furano, 2-metil-tetrahidrofurano (MTHF), 2-metil-furano (MF), dentre
outros. Destes, destaca-se o FOL, ja que cerca de 62% do FAL produzido mundialmente
é convertido em FOL (YAN et al. 2014). A Figura 2.5. ilustra alguns dos principais
produtos obtidos a partir do FAL.
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Figura 2.5. Principais produtos obtidos a partir do furfural e suas aplicagdes (LUO et
al., 2019).

2.3.2 O Alcool Furfurilico

O 2-furil-metanol, conhecido comercialmente como alcool furfurilico, € um
composto orgénico incolor que contém um furano substituido com um grupamento
hidroximetil, como mostrado na Figura 2.6. Apresenta férmula molecular CsHsO2 € é
soluvel na maioria dos solventes organicos (YAN et al., 2014). A Tabela 2.2 resume

suas principais propriedades.
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Figura 2.6. Férmula estrutural do alcool furfurilico.

Tabela 2.2. Principais propriedades do alcool furfurilico (Adaptado de YAN et al.,

2014).

Propriedade Valor
Massa Molar 98,10 g mol™
Densidade (20 °C) 1,13 gcm®

Ponto de Fulgor 65 °C

Ponto de Ebuligao 170 °C

Temperatura de Igni¢ao 390 °C
Calor de Vaporizagéo (150 °C) 64,4 kJ mol”

Por volta dos anos 1990, a maior parte das industrias de FOL na América do
Norte, Europa e Japdo encerraram suas atividades, devido a competitividade do baixo
custo de producdo de FOL na China. Atualmente, a China ainda lidera o mercado
mundial de producédo e consumo do FOL, sendo responsavel por aproximadamente 60%
da produgao mundial em 2015 (IHS, 2016).

Cerca de 85% do FOL produzido mundialmente é utilizado para a producéao de
resinas furanicas (IHS, 2016). Devido as propriedades fisico-quimicas do FOL, essas
resinas sao termicamente estaveis e resistentes a agao de acidos, alcalis e diversos
solventes, e, por isso, sdo bastante utilizadas como revestimento para tubulagées, fibras
de vidro, componentes de aeronaves e pegas automobilisticas (KAMM, GERHARDT e
DAUTZENBERG, 2013). E utilizado na produgéo de resinas copoliméricas, espumas de
baixo risco de incéndio, cimentos resistentes a corrosdo, etc. O FOL ainda pode ser
utilizado para a produgcdo de aromatizantes, produtos farmacéuticos, pesticidas e
solventes (SALNIKOVA et al., 2019).

Além disso, o FOL é intermediario da sintese de uma vasta gama de produtos
furanicos, dentre eles, o alcool tetrahidrofurfurilico (THFA), MTHF, 2-MF, compostos
comumente utilizados como intermediarios na industria de biocombustiveis, defensivos

agricolas, revestimentos e produtos de limpeza e higiene (MALVEDA, 2011).
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O FOL é obtido através da hidrogenagao do FAL, na presenga de um catalisador
metalico, como mostrado na Figura 2.7. Essa reagao pode ocorrer tanto em fase liquida,

quanto em fase gasosa (YAN et al., 2014).

Catalisador
Y e

Furfural Alcool Furfurilico

Figura 2.7. Reacéo de converséo do furfural a alcool furfurilico

Durante a reacdo de hidrogenagdo do FAL uma grande quantidade de
subprodutos pode ser formada. O produto obtido depende fortemente do tipo de
catalisador a ser utilizado e das condicbes de reacdo: temperatura, pressdo e
concentragdo dos reagentes (LUO et al., 2019). As possiveis reagbes primarias
envolvem a reducao da carbonila ou do anel furanico, enquanto as reagbes secundarias
envolvem a hidrogenagao nao seletiva do anel, a descarbonilagcéo e a hidrogendlise da

ligacao C-O.

Em geral, sabe-se que catalisadores metalicos favorecem as reagbes de
hidrogenacdo, e que a presenca de sitios acidos promove reag¢des indesejaveis de
desidratacdo. Além disso, a seletividade a FOL é fortemente afetada pelo solvente
utilizado, por exemplo, em meio alcodlico a diminuigéo da seletividade do FOL ocorre
pela formagéo éteres. A Figura 2.8. ilustra os possiveis produtos obtidos a partir da

hidrogenacao do FAL.

A hidrogenagéo da carbonila do FAL gera o produto desejado, o FOL. Apds a
formagao do FOL, caso ocorra a hidrogenagéo do anel, tem-se a formagéao do THFA.
Tanto o FOL quanto o THFA podem sofrer desidratacido, formando o MF e o MTHF,
respectivamente. Além disso, o FOL e o THFA podem sofrer abertura de anel
produzindo o 1,2-pentanodiol e o 1,5-pentanodiol. O FAL pode sofrer, também, uma
reagao de descarbonilagéo, gerando o furano, que ao ser hidrogenado, forma o THF.
Além disso, o FAL pode ser hidrogenado e, em seguida, sofrer desidroxilagéo e, na
presenca de agua e catalisadores acidos, pode passar por uma série de reagdes,
incluindo hidrogenagéo e rearranjo do anel, formando a ciclopentanona que, ao ser

hidrogenada, forma o ciclopentanol (GUPTA et al., 2019).
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Figura 2.8. Possiveis produtos obtidos na hidrogenagéo do FAL (Adaptado de GUPTA
et al., 2019)

2.3.3 Reacao de Hidrogenacao de Furfural a Alcool Furfurilico

Industrialmente, é realizada via hidrogenagao catalitica em fase liquida ou
gasosa com emprego de catalisadores contendo cromo. Devido ao alto potencial
cancerigeno do Cr, catalisadores a base de outros metais vem sendo cada vez mais
buscados na literatura. Diferentes metais sdo empregados em reagbes de
hidrogenacao, dentre eles, destacam-se Pd, Ru, Pt, Rh, Cu e Ni (O'DRISCOLL et al.,
2017).

Diversos pesquisadores desenvolveram os mais variados sistemas cataliticos,
com base em metais nobres, e nao-nobres para essa sintese, como exemplificado na
Tabela 2.6.
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Tabela 2.3. Resumo de trabalhos sobre hidrogenagéo do FAL a FOL

Catalisador T[°C] PH:[bar] Tempo [h] Solvente Conversido [%]  Seletividade [%] Referéncia
Ru/C 85 47
RuSno4/C 90 12,5 Agua 95 90 MUSCI et al., 2017
RuSngs/C a0 62
5% Pd/C 100 2
3% Pd/C 91 32 NGUYEN-HUY et
180 20 2-PrOH
1% Pd/C 84 33 al.,2018
0,5% Pd/C 35 30
2% Pt/ SiO- 41 35
2% Pd/ SiO2 45 8 O’DRISCOLL et al.,
100 20 EtOH
2% Ni/ SiO- 29 5 2017
2% Cu/ SiO; 27 <1
ReOy(1,4)/SiO- 63 40 TOLEDO et al.,
200 40 Dodecano
ReOy(1,4)/Al.03 55 35 2019
5% Ru/SiO; 20 100
5% Ru/TiO- ) 25 100 RAMIREZ-BARRIA
20 10 Agua
5% Ru/AlO3 28 100 etal., 2018
5 % Ru/C 55 99
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MUSCI et al. (2017) realizaram um estudo sobre a reacdo de hidrogenacao do
FAL, em fase aquosa, com catalisadores bimetalicos de Ru e Sn suportados em carvao
ativado, variando a razdo molar de Sn/Ru de 0,1 a 0,8. Os testes cataliticos foram
realizados em um reator batelada a 90 °C e 12,5 bar. Apds 5 h de reagao, observou-se
que o catalisador monometalico de Ru apresentou alta conversao (85%), entretanto,
baixa seletividade ao FOL (47%). Dentre os catalisadores bimetalicos, o RuSng4/C

apresentou maior conversao (95%) e seletividade a FOL (90%).

DONG et al. (2015) analisaram catalisadores de Cu suportados em diferentes
materiais (SiO2, Al,03 e ZnO) na reagao de hidrogenagao do FAL em fase vapor em um
reator continuo. As condi¢des de reagdo também foram analisadas. Concluiu-se que o
uso de suportes acidos levava a formagao do 2-MF, enquanto o uso de um suporte de
natureza neutra levava a formagdo do FOL. O uso de temperaturas mais elevadas
também favorecia a formacao do 2-MF. Ao utilizar um catalisador de Cu/SiO> nas
condigdes de WHSV igual a 2,0 h”', temperatura igual a 140 °C, atingiu-se uma
converséo de 76,8% e seletividade ao FOL de 82,1% e ao MF de 17,5%, e, ao aumentar
a temperatura para 220 °C, a conversao aumentou para 100% e as seletividades para

o FOL caiu para 14,4% e para o MF aumentou para 77,5%.

NGUYEN-HUY et al. (2018) estudaram o uso de nanoparticulas de Pd
suportadas em carvao ativado, variando o teor de Pd nos catalisadores. Os testes
cataliticos foram realizados durante 5 h em um reator batelada, utilizando 2-PrOH como
solvente e a uma temperatura e pressdao de 180 °C e 20 bar, respectivamente.
Observou-se que um tamanho menor de particula aumentava a seletividade para a

formacéao de FOL.

O’DRISCOLL et al. (2017) avaliaram o efeito de diferentes metais (Pt, Pd, Cu e
Ni) suportados em SiO; para a conversao do FAL em FOL em meio alcodlico. Os testes
reacionais foram realizados em um reator batelada a 100 °C e 20 bar durante 5 horas.
Verificou-se que a Pt apresentou a maior seletividade (35%) ao FOL nas condi¢des
empregadas. A baixa seletividade pode ser explicada principalmente pelo uso do etanol
como solvente, ja que houve uma formagédo de subprodutos como o dietil acetal

2-furaldeido e o éter difurfurilico.
RAMIREZ-BARRIA et al. (2018) analisaram o uso de catalisadores de Ru

suportados em diversos materiais (SiO2, Al2Os, TiO2 e carvao ativado). Os testes

cataliticos foram realizados um reator batelada em meio aquoso a uma pressao de
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10 bar e uma temperatura de 20 °C por 5 horas. Observou-se uma maior conversao
para o catalisador suportado em carvao ativado, o que pode ser explicado devido a

maior area superficial e, consequentemente, maior dispersdo metalica.

Da mesma forma, PARIKH et al. (2019) estudaram o efeito de diferentes
suportes (SiC, Al,O3 e SiO,) na reagao de hidrogenagéo do FAL utilizando catalisadores
bimetalicos de Ni e Co. O tamanho de cristalito médio encontrado nesses suportes foi
de 5-8 nm para o SiO2, 10-15 nm para Al203 e 25-30 nm para SiC. Como era esperado,
a atividade foi correlacionada com esse fator da seguinte forma: SiO, > Al,O3; > SiC,
mostrando, mais uma vez, que a reacao € altamente dependente da dispersao metalica

e, consequentemente, do tamanho de particula.

DU et al. (2018) analisou diversas condi¢des reacionais da reagdo de
hidrogenacao do FAL utilizando catalisadores de Cu e Pd suportados em carvéo ativado
utilizando acido férmico como fonte de hidrogénio. Os testes cataliticos foram realizados
em um reator batelada a 170 °C durante 3 h na presenca de diferentes solventes. Ao
analisar o uso de diferentes solventes, percebeu-se que o uso de alcool levava a uma
menor seletividade ao FOL devido a formacgdo de subprodutos. Além disso, o uso de um
catalisador bimetalico se mostrou promissor para essa reagao, visto que a interagao

entre o Pd e o Cu diminuia a lixiviagdo de Cu.

TOLEDO et al. (2019) estudaram catalisadores de Re suportados em SiO; e
Al,O3 na reagéo de hidrogenagédo do FAL em fase liquida. Os testes cataliticos foram
realizados a 200 °C e 20 bar durante 4 h, utilizando dodecano como solvente. Dentre os
principais produtos formados, obteve-se o FOL (produto majoritario) e o 2-MF. De
acordo com o autor, a presenga de ReOy parcialmente reduzido contribuiu para a
formagao do 2-MF, devido a um aumento de acidez do catalisador causado pela acidez
de Lewis do ReOx.

Conforme pode ser visto na Tabela 2.3, a producao de alcool furfurilico a partir da
hidrogenagao do furfural vem sendo realizada empregando-se principalmente metais
nobres tais como Pd, Pt e Ru e ndo nobres como Ni e Cu. Diversas condi¢des
experimentais foram exploradas (T = 20-200 °C, P = 10-40 bar, variados solventes e
tempos de reagdo em torno de 4 e 5 h) sendo as condi¢des reacionais mais brandas

aplicadas a catalisadores de metais nobres.
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2.4 Acido Levulinico e Gama-Valerolactona

2.4.1 O Acido Levulinico

O acido 4-oxopentandico, conhecido comercialmente como acido levulinico, é
um composto organico de formula molecular CsHgOs, cuja formula estrutural esta
representada na Figura 2.9. Apresenta alta reatividade devido a presenga de um
grupamento carboxila e uma carbonila (grupamento ceténico) em sua cadeia, e, por
isso, é classificado como um acetoacido. E um sélido cristalino a temperatura ambiente,
soluvel em agua e solventes orgénicos polares. As principais propriedades do AL estdo
listadas na Tabela 2.4 (YAN et al., 2015).

OH
O

Figura 2.9. Férmula estrutural do acido levulinico.

Tabela 2.4. Principais propriedades do acido levulinico (Adaptado de YAN et al., 2015)

Propriedade Valor

Massa Molar 116,11 g mol’
Densidade 1,14 g cm™

Ponto de Fuséao 37 °C

Ponto de Ebuligdo 246 °C

indice de Refragao (20 °C) 1,1447
Calor de Vaporizagao (150 °C) 0,58 kJ mol”
Calor de Fus&o 79,8 kJ mol”

pKa 4,59
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Geralmente, o AL é obtido através da hidrolise da celulose ou da hemicelulose,
como ilustrado na Figura 2.10. A despolimerizagdo da hemicelulose resulta em
pentoses, sendo a xilose o principal produto. A xilose é desidratada, levando a formacéao
do FAL, que ao ser hidrogenado gera o FOL. O FOL, finalmente, € hidrolisado, formando
0 AL (TANG et al., 2014).

A despolimerizacédo da celulose, que ocorre através de hidrélise acida, leva a
formagao de hexoses, como a glicose. Em seguida, tem-se a isomerizagdo da glicose
para frutose, que, ao ser desidratada, forma o HMF. O HMF, por sua vez, é reidratado
em meio acido, gerando uma mistura equimolar de AL e acido formico. (YAN et al.,
2015).
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OH OH OH
OH OH  oH
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@)
o / HiC 0
o, |
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Metall +H, H* l + H,0
OH 0
(0] + H,0
\ / —> OH
H+
(o]
FOL AL

Figura 2.10. Principais rotas de obtengéo do acido levulinico (Adaptado de ALONSO et
al., 2013).
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Devido a sua alta reatividade, o AL é de grande interesse industrial, capaz de
dar origem a uma vasta gama de produtos quimicos, como ilustrado na Figura 2.11.
Encontra-se diversas aplicagdes para o AL, tais como fonte de resinas poliméricas,
plastificantes, herbicidas, combustiveis, aditivos, corantes, industria alimenticia e
farmacos. (RACKEMANN e DOHERTY, 2011).
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Figura 2.11. Principais produtos obtidos a partir do AL e suas aplicagbes (Adaptado de
RACKEMANN e DOHERTY, 2011).

Derivados do AL como o MTHF, angélica lactonas, GVL, levulinato de etila,
levulianto de butila e outros ésteres, sdo utilizados como aditivos para gasolina e diesel,
a fim de melhorar seu desempenho. A GVL, por exemplo, quando misturada a gasolina,
apresenta um desempenho semelhante a mistura gasolina/etanol, além de possuir uma

menor pressdo de vapor comparada ao etanol (HORVATH et al., 2008).

Na industria farmacéutica, destacam-se moléculas como o acido delta-amino
levulinico, que é utilizado como inseticida e herbicida e o sal de calcio do AL, que pode
ser utilizado no tratamento via intravenosa de tuberculose. Além de outros derivados

heterociclicos do AL que apresentam propriedades analgésicas (MORONE et al., 2015).
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A partir do AL, pode-se, ainda, produzir o acido difendlico, que é utilizado na
industria de polimeros e outros produtos quimicos, através da reagédo do AL com o fenol.
Através de reagbes de oxidacdo, pode-se obter o acido succinico, que € amplamente
utilizado como aditivos alimentares e na industria farmacéutica. Além disso, é possivel
obter outras moléculas plataformas como piridina, furfural e furanos a partir do AL
(MORONE et al., 2015).

Diversos trabalhos que estudam a conversdo de AL em produtos de alto valor
agregado podem ser encontrados na literatura: MANZER (2004) estudou a conversao
do AL em a-metileno-y-valerolactona, tendo a GVL como intermediario; GUO et al.
(2019) avaliaram diversos catalisadores na conversdo do AL a levulinato de etila;
CARNEVALI et al. (2018) analisaram a conversao de AL a acido succinico com o uso
de peroxidos; SULTANA e FUJITANI (2017) estudaram o uso de AL como precursor de
hidrocarbonetos BTX utilizando zedlitas como catalisador. Além disso, diversos autores

tém estudado a hidrogenagéo do AL em GVL, foco deste trabalho.

2.4.2 A Gama-Valerolactona

A y-valerolactona € um composto organico de férmula molecular CsHgO>, cuja
formula estrutural esta representada na Figura 2.12. E encontrada como um liquido
incolor a temperatura ambiente e apresenta odor herbaceo. E um composto sustentavel
e promissor para a producao de outros produtos quimicos, visto que a GVL é um produto
obtido através de fontes renovaveis que apresenta estabilidade quimica,
biodegradabilidade e n&o-toxicidade (HORVATH et al., 2008). A Tabela 2.5 apresenta

as principais propriedades da GVL.

O

Figura 2.12. Férmula estrutural da y-valerotactona
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Tabela 2.5. Principais propriedades da GVL (Adaptado de TANG et al., 2014).

Propriedade Valor
Massa Molar 100,12 g mol’
Densidade 1,049 g cm™
Ponto de Fuséao -31°C
Ponto de Ebulicdo 207 °C
Ponto de Fulgor 96 °C
Pressao de vapor (30 °C) <1 kPa
Pressao de vapor (70 °C) 2 kPa

Possui aplicagdes diretas quando usada como solvente verde na sintese de

outros quimicos e, é intermediario de diversos produtos na industria de combustiveis e

aditivos, polimeros e compostos de alto valor agregado, como ilustrado na Figura 2.13.
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Figura 2.13. Principais produtos obtidos a partir da GVL (ALONSO et al., 2013).
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A partir da GVL, pode-se produzir muitos compostos de interesse na area de
combustivel. O MTHF, produzido a partir da hidrogendlise da GVL, é um biocombustivel
promissor, visto que pode ser adicionado a gasolina em até 70% e apresenta um numero
de octanagem de 87. Esteres derivados do acido valérico, possuem maior contetdo
energético quando comparado ao etanol e o butanol e maior polaridade em relagédo aos

combustiveis convencionais. (ALONSO et al., 2013).

Na industria de polimeros, por exemplo, tem-se a produgdao de
a-metileno-y-valerolactona, um mondémero acrilico capaz de aumentar a estabilidade

térmica de alguns polimeros quando incorporado em sua estrutura (MANZER, 2004).

Assim como a conversido do FAL em FOL, a conversdo do AL em GVL pode
ocorrer em fase gasosa, liquida ou em meio supercritico, com o uso de catalisadores
homogéneos ou heterogéneos. Da mesma forma, a reagdo de hidrogenagdo do AL
ocorrendo em fase liquida e com catalisadores heterogéneos tem sido apontada como
mais vantajosa, ja que em sistemas homogéneos ha geracdo de uma alta quantidade
de residuos e ha grande dificuldade de separagéo do catalisador do meio reacional,

limitando sua aplicagdo em escala industrial (TANG et al., 2014).

De acordo com a literatura, as trés principais rotas de obtencdo da GVL através
do AL envolvem as reagdes de esterificagado, hidrogenagéao e desidratagao (AL-NAJI et

al., 2016), conforme exemplificado na Figura 2.14.

Em meio alcodlico e na presenca de catalisadores acidos, o AL pode sofrer
esterificagédo. O éster formado, por sua vez, pode ser hidrogenado, regenerando o alcool
previamente utilizado, e, formando a GVL. O AL pode, também, passar por uma reagao
de desidratagéo, na presenga de catalisadores acidos, para formar a a-angélica lactona
(AAL), que pode sofrer isomerizagédo para formar a B-angélica lactona (BAL) ou néo.
Ambas as lactonas formadas podem ser reduzidas para formar a GVL. Além disso, o AL
pode ser reduzido para formar o acido y-hidroxivalérico, que, ao ser desidratado, forma
a GVL. (AL-NAJI et al., 2016).

E importante ressaltar que, assim como a redugdo do FAL, a reducdo do AL é
possivel somente com a presenga de uma fonte de hidrogénio no meio reacional, seja
pela decomposigao do acido férmico, a partir de alcoois (reagéo de Meerwein-Ponndorf),

ou, utilizando hidrogénio molecular.
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Figura 2.14. Principais rotas de obtengdo da GVL a partir do AL (Adaptado de AL-NAJI
et al., 2016).

A reagao pode ocorrer via transferéncia de hidrogénio. Aldeidos e cetonas podem
ser reduzidos a alcoois através da reducéo de Meerwein-Ponndor-Varley (MPV). Neste
caso, utiliza-se um alcool primario ou secundario como doador de hidrogénio para a
reagao, onde aldeidos e cetonas homologas sao formados, respectivamente. (WANG et
al., 2014). A vantagem de utilizar alcoois como fonte de hidrogénio € que por ser um
solvente protico, o alcool auxilia na doagdo de hidrogénio para a reacgao, entretanto,
existe uma grande desvantagem, visto que dependendo das condi¢des de temperatura
e pressao, em meio alcoolico, o AL tende a formacéo de ésteres levulinicos e o FAL

tende a formagao de éteres.

Pode-se utilizar, também, acido formico como fonte de hidrogénio para a reagao.
O uso do acido férmico é considerado uma fonte promissora, quando se trata da
hidrogenagao do AL, ja que o acido férmico € formado em quantidades equimolares ao
AL, quando obtido através da celulose. Assim, o hidrogénio necessario para a reagao
seria gerado in situ pela decomposig¢ao do acido formico (YAN et al., 2015). Entretanto,
reagbes indesejadas, como reagbes de esterificagdo, diminuem a seletividade em

relacdo a GVL.
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Por ultimo, pode-se utilizar hidrogénio molecular como fonte de hidrogénio para
essa reagao. Embora a produgédo mundial de H» seja dependente da reforma a vapor do
metano, que € um processo de alto gasto energético e ambientalmente nocivo, o uso
de H, como fonte de hidrogénio apresenta uma grande vantagem, a facilidade de
separagao do H, do meio reacional, e, por isso, ainda é a principal fonte de hidrogénio
utilizada na literatura (TANG et al.,2014).

As condi¢cdes de reagao interferem, fortemente, na rota a qual a reagdo se
processara. O uso de temperaturas elevadas e catalisadores de natureza acida, levam
a desidratacédo do AL a AAL. Ao utilizar temperaturas moderadas e suportes de natureza
neutra, a rota favorecida é a de formagéo do acido y-hidroxivalérico (SERRANO-RUIZ
etal., 2012).

A rota de conversédo do AL esta diretamente ligada com a fase na qual ela se
processa. Segundo TANG et al. (2014), a hidrogenagdo em fase liquida, utilizando
diversos catalisadores homogéneos e heterogéneos, leva a formagado do acido
v-hidroxivalérico, que, por ser um composto termicamente instavel, € rapidamente
convertido em GVL. Ja a hidrogenagdo em fase gasosa, devido ao uso de altas
temperaturas, o AL tende a formar a AAL através de uma reagéo de enolizagéo, seguida

de redugao para formar a GVL.

E possivel obter resultados interessantes em relagdo a conversao e seletividade
quando a reacao se processa em fase gasosa, entretanto, esse processo apresenta
algumas desvantagens, por exemplo, o gasto energético € muito maior quando
comparado a reagdo em fase liquida, visto que o AL apresenta alto ponto de ebulicdo
(246 °C) (WRIGHT e PALKOVITS, 2012).
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2.4.3 Reac3o de Hidrogenacao do Acido Levulinico a

Gama-valerolactona

BRACA (1991) analisou a conversdao do AL em GVL em um sistema
homogéneo. A reacdo ocorreu a 150°C e 100 bar em meio aquoso, utilizado
iodocarbonil de ruténio (Ru(CO).l2) com HI ou Nal como co-catalisador. Uma conversao
de 87% foi obtida com apenas 39,5 % de seletividade a GVL (apud YAN et al., 2014).

Catalisadores homogéneos apresentam grandes vantagens devido a forte
interacdo e a alta area de contato entre o substrato e o catalisador. Entretanto, a
separacdo do catalisador é dificultada, o que aumenta o custo do processo. Os
catalisadores heterogéneos podem ser separados do meio reacional com maior

facilidade e, consequentemente, menor custo.

Sistemas cataliticos heterogéneos para a hidrogenagdo do AL comegaram a
ser estudados no inicio do século XX. Em 1930, SCHUETTE encontrou uma conversao
a GVL de 87% apos 44 horas de experimento a 3,0 bar e temperatura ambiente usando
éter etilico como solvente, H> como fonte de hidrogénio e um catalisador de PtO- (apud
TANG et al., 2014). A partir de entdo, diversos pesquisadores desenvolveram os mais
variados sistemas cataliticos, com base em metais nobres, para essa sintese, como

exemplificado na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6. Resumo de trabalhos sobre hidrogenagéo do AL a GVL com catalisadores a base de metais nobres.

Catalisador T [°C] P Hz[bar] Tempo [h] Solvente Conversao [%] Seletividade [%] Referéncia
5% Ir/C 95 40
5% Rh/C 95 30
5% Pd/C 150 55 2 Dioxano 90 30 MANZER, 2004
5% Ru/C 90 80
5% Pt/C 80 15
5% Ru/Hap 99 99
5% Pt/Hap ) 42 88
70 50 4 Agua SUDHAKAR, 2014
5% Pd/Hap 26 90
5% Ni/Hap 18 65
5% Ru/TiO; 98 99
5% Ru/SiO; 100 100
150 10 5 Dioxano NEMANASHI et al., 2018
5% Pt/TiO2 84 97
5% P/SiO- 89 97
5% Ru/TiO; Dioxano 96 100
150 45 4 ) PISKUN et al., 2018
5% Ru/TiO- Agua 86 92
5% Ru/C 130 15 3 Dioxano 99 98 CHUANG et al., 2018
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MANZER (2004) realizou um screening de catalisadores contendo 5% (m/m)
de diversos metais (Ir, Rh, Pd, Ru, Pt, Re e Ni) suportados em carvao ativado para a
reagao de hidrogenagao do AL. As reagbes foram conduzidas em um reator batelada a
150 °C e 55 bar utilizando dioxano como solvente. Apds 2 h, verificou-se que os
catalisadores de Ir, Rh, Pd e Ru apresentaram uma conversao do AL acima de 90%,
porém, apenas o Ru apresentou uma seletividade alta a GVL (80%), enquanto os
demais catalisadores apresentaram seletividades abaixo de 50%. Ao aumentar o tempo
reacional para 4 horas, foi possivel obter uma conversdo de 100% do AL com uma

seletividade > 97% para a GVL com o catalisador a base de Ru.

SUDHAKAR (2014) verificou a atividade de catalisadores 5% (m/m) a base de
Ru, Pt, Pd e Ni suportados em hidroxiapatita (Hap). Os testes cataliticos foram
realizados em fase aquosa a 70 °C e 5,0 bar em um reator batelada. A atividade
catalitica seguiu a seguinte ordem: Ru > Pt > Pd > Ni. Uma conversao de 99% e
seletividade de 99% foram obtidas com o catalisador de Ru apés 4 h. Identificou-se a
formacdo de AAL e BAL, o que pode ser justificado pela acidez do catalisador
proveniente da hidroxiapatita e de cloreto residual presente na superficie do catalisador.

O Ru mostrou-se o mais seletivo a GVL.

NEMANASHI et al. (2018) utilizaram diversos catalisadores a base de Ru e Pt
suportados em materiais mesoporosos (TiO2 e SiOz). Os testes cataliticos foram
realizados a 150 °C, 10 bar em um reator batelada e na presenca de diferentes
solventes, como agua e dioxano. Observou-se que o tamanho médio das particulas era
de 1,4 nm para o Ru e 1,7 nm para a Pt e que a disperséo obtida em ambos os casos
foi a mesma. O Ru mostrou ser mais eficiente que a Pt. Além disso, os catalisadores
suportados em SiO, mostraram maior atividade que os suportados em TiO,, devido a
grande area de superficie do SiO2, ja que promove uma boa dispersdo e minimiza a

aglomeracéo das particulas.

O efeito do suporte também foi avaliado por AL-SHAAL et al. (2012), que
verificaram a atividade de catalisadores de 5% (m/m) Ru suportados em carvé&o ativado,
SiOz, Al,O; e TiO,. Nesse estudo, os testes cataliticos foram realizados em um reator
autoclave a 130 °C e 20 bar, usando 2-PrOH como solvente. Apds 2 h de reacéo, o
catalisador suportado em carvao ativado foi o que apresentou melhores resultados (uma
conversao de 100% e seletividade a GVL de 87%) devido ao fato de apresentar maior

area especifica e, consequentemente, maior dispersao da fase ativa.
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PISKUN et al. (2018) estudaram o efeito dos parametros de sintese do
catalisador de Ru/TiO2 na reagao de hidrogenagédo do AL a GVL, variando a natureza
do precursor do metal e as condicbes da etapa de calcinagdo e/ou redugdo. O
desempenho catalitico foi avaliado apds 4 horas a uma pressao de 45 bar em um reator
batelada e na presenga agua (90 °C) ou dioxano (150 °C) como solvente. Os diferentes
protocolos de preparacdo levam a catalisadores com diferentes tamanhos médios de
particulas de Ru. Uma atividade 6tima foi encontrada para tamanhos médios de cerca

de 1 a 5 nm, confirmando que a reacgao é sensivel a estrutura.

CHUANG et al. (2018) analisaram a hidrogenacéo do AL a GVL em meio aquoso
na presenga de catalisadores de Ru suportados em diferentes materiais: carvao ativado,
nanotubos de carbono e y-Al,0s. Foram investigados os efeitos do suporte do
catalisador, pressdo, temperatura e concentragao inicial de AL a fim de obter as
condigbes o6timas para o alto rendimento e seletividade a GVL. Observou-se que a
cinética de reacgdo é favorecida com o aumento da temperatura e que o equilibrio é
favorecido com o aumento da pressdo. Para concentragcdes mais altas de AL, o H; é
rapidamente consumido no inicio da reacéo, diminuindo a pressao do meio, deslocando
o equilibrio, e, consequentemente, diminuindo a conversao. O catalisador com 5% Ru/C
mostrou um desempenho catalitico superior em comparagdo aos demais a 100 °C e
20 bar de 0,10 g mL™ AL concentragdo em solucéo aquosa. Este desempenho superior

foi atribuido devido a maior dispersdo do metal sobre o carbono.

E possivel notar que tanto em catalisadores homogéneos, quanto em
catalisadores heterogéneos, o Ru se destaca como o metal mais utilizado para esta
reacao, sendo capaz de atingir altas conversodes e seletividade em condigdes brandas
de reagao (temperatura e pressao baixas). Entretanto, por ser um metal nobre, os custos
de producédo desse catalisador se tornam muito elevados, com isso, estudos utilizando
metais nao-nobres comegaram a ser realizados a fim de buscar catalisadores com

menores custos.

A Tabela 2.7 apresenta dados de catalisadores e condi¢des de reacdo de alguns

estudos realizados empregando-se metais nao-nobres na hidrogenagao do AL a GVL.
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Tabela 2.7. Resumo de trabalhos sobre hidrogenagéo do AL a GVL com catalisadores a base de metais nao-nobres

Catalisador T [°C] P H:[bar] Tempo [h] Solvente Conversao [%] Seletividade [%] Referéncia
20% Ni-Fe/C 63 84
130 20 2-PrOH WANG et al., 2018
20% NiO-Fe03/C 24 69
Ni/MgAIO2 5 130 23 23
Ni/MgAIO2 5 140 45 45
30 Dioxano JIANG et al., 2016
Ni/MgAIO2 5 150 65 62
Ni/MgAIO2 5 160 100 100
, HENGST et al.,
15% Ni/Al,O3 200 50 Agua 100 92
2015
Cuos/Al203 3 97
Ago.s/Al203 180 14 THF 31 99 ZHANG, 2014
Cuo.8Agos/Al203 100 99
’ PUTRAKUMAR et
5% Cu/Al;03 265 30 Agua 82 76
al., 2015
Ni/Hap 8 8
140 30 Dioxano GUPTA et al., 2018
CuNi/Hap 100 100
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JIANG et al. (2016) analisaram a influéncia do uso de catalisadores de Ni
(40% m/m) em suportes mistos de MgO e Al,O3 com diversas proporgdes de Mg e Al.
Os testes cataliticos foram realizados em um reator batelada a 160 °C e 30 bar por
1 hora. Foi observado que os catalisadores com o suporte misto apresentaram uma
maior area superficial que os suportados apenas em MgO ou em AlQOs;,
consequentemente, apresentando uma maior dispersdo do Ni. Uma conversao muito
maior foi obtida utilizando o suporte misto (100%) comparada aos outros suportes (43%
para o MgO e 21,6% para o AlbOs3).Além disso, o autor observou que a variagdo da
composigao do suporte ndo apresentou influéncia significativa na seletividade a GVL,

visto que todas as reacdes apresentaram seletividade entre 94 e 99,7%.

Da mesma forma, PUTRAKUMAR et al. (2015) investigaram a hidrogenagao do
AL em GVL em fase gasosa utilizando catalisadores de Cu suportados em alumina,
variando o teor de cobre de 2 a 20 % (m/m). Foi observado uma maior conversao nos
catalisadores com até 5% (m/m) de Cu, devido uma maior dispersdo das particulas na
superficie do catalisador, e, consequentemente, um menor tamanho médio de particulas
(1,86 nm). Esse resultado é condizente com os obtidos em estudos com metais nobres,
mostrando que a reagao é sensivel a estrutura. O catalisador com 5% de Cu apresentou
maior conversao (98%) e maior seletividade (87%). Entretanto, em todos os casos, o
catalisador mostrava uma rapida desativacdo em poucas horas, devido a lixiviagdo do
Cu.

A fim de estudar novos catalisadores para o processo de hidrogenagao do AL a
GVL, ZHANG (2018) analisou catalisadores a base de Ag e Cu suportado em y-Al,Os.
Os testes cataliticos foram realizados a 180 °C, 14 bar e utilizando tetrahidrofurano
(THF) e agua como solvente. Em fase aquosa, percebeu-se intensa lixiviagao do metal
no catalisador que continha apenas Cu (163,3 ppm) enquanto em THF a lixiviagao foi
cerca de cinco vezes menor (33 ppm). Pode-se concluir que o tipo de solvente influencia
fortemente na lixiviagao do metal. Ao utilizar um catalisador bimetalico, a lixiviagao do
Cu foi bem menor: 1,7 ppm em fase aquosa e < 0,1 ppm em THF. Segundo o autor, o
Ag é capaz de prevenir a lixiviagdo do Cu mantendo-o na forma de Cu® e, que o spillover

do hidrogénio realiza um papel significativo na redugéo da lixiviagao do Cu.
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WANG et al. (2018) estudaram a produgéo de GVL a partir do AL tanto por
utilizando catalisadores bimetalicos de Ni e Fe suportados em carvao ativado. Os testes
cataliticos foram realizados em um reator batelada durante 2 h, utilizando 2-PrOH como
solvente, 20 bar, 130 °C para a hidrogenagéo direta e 180 °C para a transferéncia de
hidrogénio. Ao analisar as fases presentes no catalisador, notou-se apenas a presenga
de uma liga metalica de Ni e Fe (Ni:Fe = 3:1), enquanto em outras proporgées (Ni:Fe =
1:1 e 1:3) eram encontrados Ni e Fe metalicos e Fe304. O catalisador bimetalico
preparado com uma proporcéo Ni:Fe de 3:1 apresentou o melhor desempenho, o que
pode ser explicado devido a formagao apenas da liga metalica. Além disso, analisou-se
o efeito da temperatura de calcinacdo do catalisador. Como esperado, o aumento da
temperatura de calcinagdo promoveu o aumento do tamanho médio das particulas
metalicas (500 °C = 10 nm, 600 °C = 24,1 nm e 700 °C = 33,5 nm). Sob as condi¢des
otimas de reagao (130 °C, 20 bar e 2 h), o catalisador atingiu uma conversao de AL e
seletividade de GVL de 93,8% e 95,5% via rota de hidrogenagéo direta e 99,7% e 99,5%

via rota de transferéncia de hidrogénio.

GUPTA et al. (2018) estudaram o efeito de catalisadores compostos por Cu e Ni
suportados em hidrotalcitas com diferentes teores de Cu e Ni na reacdo de
hidrogenacao do AL a GVL. Os testes cataliticos foram realizados durante 3 h a uma
pressao de 30 bar e 140 °C, na presenga de diversos solventes (agua, metanol, etanol
e dioxano). Foi visto que a atividade catalitica aumenta com o aumento do teor de Cu.
A incorporagao de Ni no catalisador aumenta a seletividade para a formagao de GVL e,
a formacdo de ligas com o Cu evita a lixiviagdo de cobre metalico. Além disso,
observou-se que em meio alcodlico, uma seletividade menor era alcancada, devido a

formacéao de subprodutos, tais como: levulinato de metila e levulinato de etila.

Catalisadores de 15% Ni/Al,O3 foram preparados por HENGST et al. (2015) a
fim de estudar a influéncia do solvente, realizou-se a reagéo de hidrogenagéao do AL a
10 bar e 150 °C durante 6 h em agua e diversos alcoois (metanol, etanol, 2-propanol,
1-butanol e 1-pentanol). Foi verificado que a conversao era maior com uso de alcoois,
porém a seletividade a GVL diminuia, pois favorecia a formacido de ésteres. Uma
conversdo de 100% com seletividade de 92% foi alcangada utilizando agua como

solvente, porém, com o uso de temperaturas mais elevadas (200 °C).
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De acordo com as Tabelas 2.6 e 2.7, observa-se que a dispersdo do metal e o
tamanho da particula metalica sao fatores que influenciam fortemente na reagao. Visto
que a reacao € sensivel a estrutura, é necessario que o tamanho médio de particulas
metalicas seja pequeno (na faixa de 1 a 5 nm) e que um suporte com maior area
superficial € capaz de gerar altas dispersdes e particulas menores. Além disso, é
desejavel que o catalisador apresente um caracter neutro, visto que na presenca de
catalisadores acidos a seletividade a GVL é menor, devido a formagao de subprodutos

indesejados.

Além disso, pode-se observar que a reagao de hidrogenagéo do AL a GVL, assim
como a de hidrogenagéao do FAL, vem utilizando principalmente catalisadores a base de
Ru, Pt, Ni e Cu em uma variada condigdo experimental. Devido ao baixo custo e alta
capacidade hidrogenante, decidiu-se utilizar catalisadores bimetalicos de Ni neste
trabalho. Também serao investigados catalisadores de Ni e Re, pois 0 metal nobre pode
aumentar a dispersdo metalica do sistema catalitico. E importante destacar que ndo ha
na literatura relato sobre o estudo de sistemas de Ni e Re para as reacbes de
hidrogenacao do acido levulinico e do furfural, e, portanto, essa lacuna sera um dos

focos deste trabalho experimental.

2.5 Catalisadores Bimetalicos de Niquel e Rénio

Em geral, catalisadores bimetalicos possuem propriedades diferentes das dos
seus respectivos metais. Em termos de reatividade, modificar a superficie de um metal,
pode gerar um novo caminho reacional, modificar a estabilidade de intermediarios e/ou
suprir a presenga de reagdes competitivas e/ou indesejadas. As mudangas observadas
nos catalisadores bimetalicos s&o atribuidas tanto aos efeitos ligantes (ou eletronicos: a
estrutura eletrénica do adsorvato € modificada devido aos atomos vizinhos) como os
efeitos de ensemble (distribuicdo de tipos de sitios reacionais) (LARSEN et
CHORKENDORFF, 1999).

Catalisadores bimetalicos de Ni e Re foram utilizados em reacdes de diversas
areas, tais como: desoxigenagédo do m-cresol a tolueno (YANG et al.,2017), aminagao
redutiva de monoetanolamina (MA et al., 2018) metanagéao de CO, (YUAN et al., 2018),
reforma a vapor do metano (WANG et al., (2009), e hidrogendlise de compostos como
o glicerol, xilitol e sorbitol (XIA et al., 2019).
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WANG et al. (2003) avaliaram a resisténcia frente a desativacéo de catalisadores
bimetalicos de Ni-Re suportados em AlLOs; na reagdo de reforma a vapor do
metilciclohexeno. O catalisador Ni-Re mostrou uma atividade superior aos demais
catalisadores. Além disso, ao comparar com o catalisador monometalico de Ni, para
uma carga contendo um teor de enxofre de 20 ppm, o catalisador Ni-Re apresentou alta
resisténcia a desativagcéo por envenenamento, com uma conversao de 93%, enquanto

o catalisador monometalico de Ni ndo apresentou conversao alguma.

ZHANG et al. (2014) investigaram os efeitos da presenga de Re em catalisadores
de Ni, suportados em carvao ativado, na reagao de conversao do sorbitol em glicéis. Foi
observado que a presenca de Re era capaz de impedir a sinterizagao das particulas de
Ni durante o processo de redugcdo e aumentar a capacidade de adsor¢ao de moléculas

de hidrogénio nos sitios metalicos, aumentando, assim, o rendimento da reac&o.

YANG et al. (2017) sintetizaram catalisadores bimetélicos de Ni e Re suportados
em SiO- e os testaram na reagéo de hidrodesoxigenagdo do m-cresol. Comparado ao
catalisador monometalico de Ni, o catalisador bimetalico foi capaz de aumentar a taxa
de reagdo de hidrodesoxigenagdo em até 6 vezes. Esse resultado foi atribuido a
formagao de uma liga metalica Ni-Re, onde a presenga do Re foi capaz de quebrar a
superficie continua de Ni em conjuntos menores (efeito geométrico) e, reduzir a

densidade de elétrons da banda d de Ni (efeito eletrdnico).

MA et al. (2018), sintetizaram catalisadores de Ni e Re suportados em Al,Oz para
avaliar os efeitos de um catalisador bimetdlico na reacdo de aminacio redutiva da
monoetanolamina. Foi observado que, com a adigao de Re, é possivel obter particulas
metalicas menores, aumentando, assim, a dispersdo metalica. Durante a reacéo, as
particulas de Ni apresentaram maior estabilidade, o que contribuiu para um melhor

desempenho catalitico, quando comparado ao catalisador monometalico de Ni.

XIA et al. (2019) utilizaram catalisadores bimetalicos de Ni e Re suportados em
carvao ativado na reagdo de hidrogenagédo da xilose em xilitol em fase aquosa. Foi
observado que, em contraste com os catalisadores monometalicos de Ni, o catalisador
bimetalico apresentou melhores desempenhos, atingindo rendimentos de até 98% apos
1 h de reagao, a 140 °C e 20 bar. Os autores conseguiram obter uma liga Ni-Re, onde
a presencga do Re foi capaz de aumentar a dispersdo metalica. Além disso, o catalisador
bimetalico se mostrou mais estavel, mostrando que a presenca do Re foi capaz de

diminuir a lixiviagdo do Ni durante a reacéo.
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Como é possivel observar, a presenca de Re é capaz de aumentar a dispersao
metalica das particulas de Ni, e, diminuir os problemas de desativacdo causados por
lixiviagdo das particulas metalicas e sinterizagdo do catalisador. E, como nao foram
encontrados trabalhos utilizando catalisadores de Ni e Re nas reagdes de hidrogenagéo

do FAL e do AL, decidiu-se investiga-los neste trabalho.
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3 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho € desenvolver catalisadores ativos e seletivos
para a produgdo de alcool furfurilico e y-valerolactona a partir das reagdes de
hidrogenacao do furfural e do acido levulinico, respectivamente. Os catalisadores
monometalicos e bimetalicos de niquel e rénio suportados em carvao ativado foram

escolhidos para este estudo.
Os objetivos especificos deste trabalho sao:

e Estudar as propriedades texturais, de superficie, morfolégicas e estruturais do
suporte, dos precursores e dos catalisadores utilizados, empregando diferentes

técnicas de caracterizacao;

¢ Avaliar o efeito da adigao de rénio em diferentes concentragdes (0,5; 1,0; 2,0 e
5,0 %m/m) no desempenho de catalisadores de niquel (5,0 %m/m) suportados

em carvao ativado;

e Realizar a reagao de hidrogenagao do FAL sob diferentes temperaturas (60, 90,
120 e 150 °C) e pressdes (10, 20 e 30 bar) para verificar as variagbes na

conversao e na distribuicao de produtos;

e Realizar a reagao de hidrogenagao do AL sob diferentes temperaturas (60, 90 e
120 °C) e pressoes (20, 30 e 40 bar) para verificar as variagdes na conversao e

na distribuicdo de produtos;
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4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais

4.1.1 Reagentes e Padrbes

Tabela 4.1. Reagentes e padrdes utilizados

Composto Pureza (%) Fornecedor
Acido Levulinico 98 Sigma-Aldrich
Alcool Furfurilico 98 Sigma-Aldrich

Alcool Tetrahidrofurfurilico 99 Sigma-Aldrich
o-Angélica Lactona 98 Sigma-Aldrich
Carvao Ativado - Merck
Furano 99 Sigma-Aldrich
Furfural 99 Sigma-Aldrich
2-Metil-furano 99 Sigma-Aldrich
2-Metil-tetrahidrofurano 99 Sigma-Aldrich
Nitrato de Niquel Hexa-
hidratado 99,9999 Sigma-Aldrich
Oxido de Rénio VIl 99,9995 Sigma-Aldrich
Tetrahidrofurano 99 Sigma-Aldrich
y-Valerolactona 99 Sigma-Aldrich

4.1.2 Gases

e CO (Air Products, 99,995% de pureza);
e He (Air Products, 99,9995% de pureza);
e Hy (Air Products, 99,995% de pureza);
e N3 (Air Products, 99,995% de pureza).

(-) n&o informado ou n&o ha.
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4.2 Metodologia Experimental

4.2.1 Preparagao dos Catalisadores

Os catalisadores de Ni e Re foram preparados através do método de
co-impregnagdo ao ponto umido, com os teores massicos calculados mostrados na
Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Teores metalicos desejados

Nomenclatura % (m/m) Ni % (m/m) Re
5%Ni/C 5,0 0
5%Ni-0,5%Re/C 5,0 0,5
5%Ni-1%Re/C 5,0 1,0
5%Ni-2%Re/C 5,0 2,0
5%Ni-5%Re/C 5,0 5,0
5%Rel/C 0 5,0

Primeiramente, pesou-se a massa necessaria de suporte (carvao ativado) e dos
precursores a serem utilizados (nitrato de niquel hexa-hidratado e éxido de rénio VII).
Em seguida, os precursores foram solubilizados em agua destilada, de acordo com o

volume necessario para o preenchimento dos poros do suporte.

As solugdes previamente preparadas foram, entdo, misturadas, gerando uma
unica solugdo que foi gotejada lentamente ao suporte. Durante a impregnagao,
realizou-se uma secagem de 1 h a 110 °C a fim de retirar o excesso de agua. Apés a
impregnacgao, realizou-se uma secagem durante a noite a 110 °C para retirar toda a

agua presente no meio.

Por fim, as amostras foram calcinadas a 500 °C por 3 h sob uma corrente de Nz
com vaz&o de 60 mL min”' com uma rampa de aquecimento de 10 °C min™. A fim de
comparar o efeito temperatura de calcinagao, o catalisador 5%Ni-5%Re/C foi calcinado,
também, a 350°C (10°C min™, 3 h, 60 mL min”" N,). Esses catalisadores foram
nomeados 5%Ni-5%Re/Csoo € 5%Ni-5%Re/Casso.
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4.2.2 Caracterizacdo do suporte, precursores e catalisadores

4.2.2 1Fisissorcdo de N> a 77 K

Utilizou-se a técnica de fisissor¢cdo de N, para obter as propriedades texturais
dos materiais utilizados. As analises foram realizadas no equipamento Micrometrics
ASAP (Accelerated Surface Area and Porosity) modelo 2020. As amostras, previamente
pesadas, foram submetidas a um tratamento sob vacuo a 300 °C por aproximadamente
24 h de modo a garantir a eliminagdo de agua e outros possiveis contaminantes

adsorvidos para que a analise nao fosse comprometida.

Apos o tratamento, as amostras foram novamente pesadas para a determinagao
de sua massa real. A adsorcao fisica de N2 a 77 K foi acompanhada por medidas de

pressao relativa (P/Po) e do volume adsorvido de N, para cada condigao.

Por fim, a determinagcao da area especifica foi realizada empregando-se o
método de B.E.T., enquanto a determinagado do volume de poros e didmetro médio de

poros foi realizada empregando-se o método B.J.H. de dessorgéo.

4.2.2.2 Difracao de Raios X

A técnica de difragao de raios X (DRX) foi utilizada para a identificagéo das fases
cristalinas presentes no material, para o calculo do tamanho dos cristalitos e dos
parametros de rede. Todas as analises foram realizadas no Laboratério de Tecnologia
de Hidrogénio (LabTecH) da Escola de Quimica/UFRJ.

Utilizou-se um difratdmetro modelo Miniflex da marca RIGAKU operando a 30 kV
e 15 mA, com radiagéo incidente proveniente de um tubo de Cu (A = 1,5418 A), e,
variando o angulo de radiagéo de 10 ° a 90 °, com velocidade de 2 ° min™ e passo de
0,05 °. Os difratogramas obtidos experimentalmente foram comparados com os
disponibilizados pelo programa JADE 5, a fim de identificar as fases presente nas

amostras.
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O calculo de diametro de cristalito foi realizado com base na equagéo de
Scherrer (Equacgao 4.1). Ja os parametros de rede do Ni, Re e das ligas Ni-Re foram
calculados de acordo com a Lei de Bragg (Equagéao 4.2) e as equagdes que descrevem
a distancia entre dois planos nas redes cristalinas de Bravais cubica (Equacédo 4.3) e

hexagonal (Equacgao 4.4).

= S cos0 (Equacéo 4.1)
nA = 2dsen(0) (Equagéao 4.2)

1 hZ+k%+12

d2 a2

(Equacéo 4.3)

1 _ahfrhkek? 1P (Equacdo 4.4)
quag

d2 3 a2 c2

Onde:

D = didmetro do cristalito [nm];

k = constante de proporcionalidade = 0,89;

A = comprimento de onda da radiagédo [nm];

B = largura a meia altura do pico de maior intensidade [rad];
6 = angulo de incidéncia da radiagao [rad].

n=1,0

d = distancia entre dois planos de uma rede cristalina [nm];
h, k, | = indices de Miller;

a, b, c = parametros de rede da célula unitaria (b = a em todos os casos).
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4.2.2.3 Analise Termogravimétrica

Realizou-se uma analise termogravimétrica a fim de acompanhar a perda de
massa observada durante o aquecimento dos precursores secos, ja que essas estédo
associadas as reacdes de decomposicao dos agentes precursores utilizados. A analise
foi realizada em um equipamento HITACHI STA 7300. Foi realizado um aquecimento

até 800 °C com uma rampa de 10 °C min™ sob uma vazao de N2 de 60 mL min™.

4.2.2.4 Redugao a Temperatura Programada

A técnica de redugdo a temperatura programada (TPR) foi utilizada para
determinar a temperatura de sintese dos catalisadores. A anadlise constituiu-se em
adicionar a um reator de quartzo, em formato de U com 6 mm de didmetro externo,
aproximadamente, 100 mg o precursor calcinado para que o mesmo fosse aquecido até
800 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™' e vazéo de H, de 50 mL min™.
Previamente a analise, o material foi submetido a uma temperatura de 150 °C (com uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™) durante 1 hora sob uma vazdo de He de

50 mL min ", a fim de retirar a umidade presente na amostra.

Os gases de saida do reator foram analisados por espectroscopia de massas a
fim de acompanhar a redugcido dos oxidos pela formacdo de H>O. Para isso, foram
monitorados os sinais dos ions m/z = 16, 17 e 18. A fim de monitorar a degradagéo do
suporte, os sinais referentes ao CHs (m/z = 15) e CO, (m/z = 32 e 44) também foram

monitorados.

Os experimentos de TPR foram realizados em uma unidade multipropésito de
bancada apresentada na Figura 4.1. Na unidade multipropésito, os gases sé&o
alimentados individualmente. O ajuste da vazao dos gases foi realizado por
controladores de vazdo massiva do tipo MKS, modelo Type 247. Ha ainda a
possibilidade de utilizar N2 na composi¢ao da corrente de loop, cuja vazéo é ajustada

por uma valvula micrométrica.
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Figura 4.1. Diagrama simplificado da unidade multipropdsito

A valvula de 6 vias, ou valvula de loop, permite duas configuragbes
representadas pelas linhas continua e pontilhada. Na primeira configuragéo, a corrente
principal passa pelos canais da valvula sendo enviada para a valvula de by-pass,

enquanto a corrente de loop passa pelo loop e segue para a exaustéo.

Na segunda configuragédo, ha a passagem da corrente principal pelo loop que
arrasta o gas ali contido para a valvula by-pass, enquanto a corrente de loop passa por
um dos canais da valvula de 6 vias e é enviada a exaustdo. A valvula de 4 vias, ou
valvula de by-pass, também permite duas configuragdes, possibilitando a passagem da

corrente principal pelo reator ou diretamente para a saida de gases.

Por fim, a corrente principal segue para um espectrémetro de massa da marca
Pfeiffer Vacuum, modelo QME 200, onde uma pequena aliquota do efluente gasoso é

analisado pelo monitoramento dos sinais dos ions de interesse, citados anteriormente.

Apods a andlise, resfriou-se reator até temperatura ambiente, e, ainda sob
atmosfera redutora, foram injetados quatro pulsos de volume conhecido de N2, a fim de

quantificar o grau de redugao desses materiais.

Os calculos foram realizados de acordo com o trabalho de TEIXEIRA DA SILVA
(1994), e, o critério admitido para a escolha da temperatura de redugdo dos
catalisadores foi baseado no retorno da linha de base do sinal do ion m/z = 18, ap6és o

desenvolvimento do pico principal de reducgao.
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4.2.2.5 Quimissorcédo de CO

A técnica de quimissorgdo de CO foi utilizada para quantificar os sitios metalicos
presentes na superficie dos catalisadores e, consequentemente, a dispersao metalica.
As analises foram realizadas no equipamento Micrometrics ASAP (Accelerated Surface

Area and Porosity) modelo 2020.

As amostras foram pesadas e colocadas em um reator de vidro, entre dois
pedacoes de la de quartzo, de modo a formar aproximadamente 1,0 cm de altura de

leito, e, em seguida, o reator foi acoplado ao equipamento.

Previamente as analises, o material foi submetido a uma etapa de secagem a
150 °C durante 1 h com uma rampa de aquecimento de 10 °C min™, para retirar a
umidade presente nas amostras. Em seguida, realizou-se uma etapa de redugdo com
uma vazdo de H, puro de 30 mL min”' e rampa de aquecimento de 10 °C min™ até
350 °C, temperatura determinada nas analises de TPR, onde a temperatura foi mantida

em 350 °C durante 1 h para garantir completa redugdo do material.

Apos a etapa de reducdo, as amostras foram submetidas ao vacuo, de modo a
retirar os gases adsorvidos na superficie do material e, deu-se inicio as analises.
Primeiro, realizou-se uma evacuagao dos gases presentes no reator (350 °C por 1 h),
seguida de resfriamento até temperatura ambiente. Realizou-se um teste de vazamento

e, por fim, realizou-se a quimissorgédo de CO a 35 °C.

A dispersdo metdlica foi calculada com base na Equagdo 4.5. E importante
ressaltar que foi considerado que o CO se adsorve linearmente na superficie metalica,

ou seja, 1 mmol de CO ocupa 1 mmol de sitio metalico.

DM = N (sitios metalicos na superficie) (Equagéo 45)

N (sitios metélicos tedrico)

Onde:

DM = Dispersao Metalica [%]

N (sitios metalicos teérico) — NUMero de mol de sitios metalicos téorico [mmol]

N (sitios metalicos na superficie) = NUMero de mol de sitios metalicos presentes na

superficie [mmol]
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4.2.3 Testes Cataliticos

4.2.3.1 Reacdes de Hidrogenacéao

Tanto a reagao de hidrogenac¢do do FAL, quanto a reacdo de hidrogenacao do
AL foram realizadas em fase liquida utilizando-se um reator autoclave de ago inox da
marca Parr, modelo 4561 acoplado a um termopar e um mandmetro para controle da
temperatura e da presséao. Utilizou-se, também, um copo de teflon no interior do reator
para reduzir o volume reacional e impedir o contato do meio reacional com o ago inox,
reduzindo, assim, as interferéncias do mesmo. As condigcbes reacionais sdo

apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Condi¢des reacionais

Reacéo Hidrogenacao do FAL Hidrogenacao do AL
Temperatura [°C] 60, 90, 120, 150 60, 90, 120
Pressao [bar] 10, 20, 30 20, 30, 40
Tempo [h] 2 4
Solvente agua agua

Primeiramente, colocou-se uma |4 de quartzo em um reator de quartzo em
formato de U em uma unidade de redugao e, em seguida, pesou-se 100 mg do precursor
catalitico. Para a reducgdo do catalisador, utilizou-se as mesmas condi¢gdes da analise
de TPR: vaz&o de H, puro de 50 mL min™ e taxa de aquecimento de 10 °C min™'. O
reator foi mantido a uma temperatura de 350 °C (temperatura determinada na analise

de TPR), durante 1 h, a fim de garantir que todo o material fosse reduzido.

Concluida a etapa de reducéo, o reator foi resfriado até a temperatura ambiente,
e com o auxilio de uma seringa, introduziu-se uma fragédo da carga reacional (proporg¢ao
composto/solvente = 5% em massa) no reator de quartzo. Assim, o catalisador foi
transferido para o copo de teflon, sem que o mesmo entrasse em contato com o ar,
impedindo, assim, sua oxidacdo. Repetiu-se esse procedimento até que os 20 mL de

solucao fossem transferidos para o reator.
Apos a transferéncia do catalisador e da carga reacional para o copo de teflon,

o mesmo foi inserido no reator autoclave, que, por sua vez, foi selado. A fim de retirar o

ar presente no reator, o reator foi pressurizado a 35 bar com H; e purgado cinco vezes.
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Finalmente, o reator foi pressurizado e aquecido até a pressdo e a temperatura

desejada, dando inicio aos testes cataliticos.

Ao término da reagao, o reator foi resfriado até temperatura ambiente durante a
noite e despressurizado no dia seguinte. Uma aliquota foi coletada para ser analisada,
posteriormente, por cromatografia gasosa e, o catalisador foi armazenado para futuras
analises de reciclo. Foram realizada trés réplicas de uma das reagdes a fim de estimar

o erro experimental da conversao e da seletividade.

A fim de separar o catalisador do meio reacional para realizar os testes de
reciclo, a mistura foi transferida para um tubo Falcon e centrifugada por 20 min a
3000 rpm, em uma centrifuga da marca Centribio. Apos a centrifugagao, retirou-se a
fase liquida, com o auxilio de uma pipeta Pasteur. Repetiu-se esse procedimento de
lavagem trés vezes, sendo duas com agua destilada e uma com acetona. Apos a
terceira lavagem, transferiu-se o catalisador umido para um bécher, e a amostra foi
deixada na estufa a 100 °C durante a noite para secagem. Por fim, o material foi
novamente reduzido, sob as mesmas condi¢des realizadas anteriormente, e deu-se

inicio ao teste catalitico. O procedimento de reciclo foi realizado trés vezes.

4.2.3.2 Analises Cromatograficas

As amostras coletadas foram analisadas por cromatografia gasosa
empregando-se um equipamento CG da marca Agilent, modelo 7890-5975C, que
dispbe de um injetor automatico e um detector de ionizagdo de chama (FID). Para a
realizagdo da analise foi utilizada uma coluna cromatografica VF-WaxMs de 30 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 um de espessura de filme, sendo a

fase estacionaria polietilenoglicol.

O método utilizado foi adaptado de MAI (2015), tendo sido empregada uma
vazao de 1,7 mL min™' de He como gas de arraste, uma razéo de divis&o (Split) de 1:100
e as temperaturas do injetor e do detector (FID) de 250 °C e 300 °C, respectivamente.
O forno foi programado com temperatura inicial e final de 35 °C e 250 °C para as analises
do FAL e com temperatura inicial e final de 40 °C e 250 °C para as analises do AL,
permanecendo nessas temperaturas durante 3 min. A taxa de aquecimento utilizada no

forno foi de 10 °C min™".
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Para determinar a concentragdo dos reagentes e dos possiveis produtos obtidos,
preparou-se uma curva padrdo, onde injetou-se, separadamente, cada componente,
com diversas concentragdes, no CG utilizando o método citado acima. Os
cromatogramas referentes aos padrdes de reagentes e possiveis produtos encontram-
se no APENDICE B.

Por fim, a concentracdo de cada componente, a conversdo, o balanco de
carbono, a distribuicao dos produtos e a taxa de formagéo dos principais produtos (ri)

foram calculadas utilizando as Equagbes 4.6, 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10, respectivamente.

C, =f. A (Equacéo 4.6)
Cio—Cif =
Xj=—c—.100 (Equagao 4.7)

1,0
BC, = ——+— .100 (Equacdo 4.8)
i=1 i f
_ _ Air -
S; = T .100 (Equacéo 4.9)
__ (np .
Iy =——— (Equacéo 4.10)
Mpetal
Onde:

C; = concentragcao do componente i [% m/m]

f = fator de correlacdo da curva padrao

A, = area do pico do componente i [u.a.]

X; = conversdo do componente i [%]

C;o = concentragdo do componente i no instante inicial [% m/m]
C; ¢ = concentragéo do componente i no instante final [% m/m]
BC; = balanco de carbono para o componente i [%]

n; ¢ = numero de mol do componente i no instante final [mol]

S; = seletividade do componente i [%]

A; ¢ = area do pico do componente i no instante final [u.a.]

r; = taxa de formag&o do produto principal [MOlroduto Gmeta” N™']

My .o = Massa de metal [g]
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t = tempo da batelada [h]
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5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacéo do suporte e dos catalisadores

5.1.1 Propriedades texturais

As propriedades texturais do suporte e dos catalisadores, foram investigadas

pela analise de fisissorgdo de N2 a 77 K. As isotermas de adsorgao-dessorgéo de N2 do

suporte é apresentada na Figura 5.1 e dos catalisadores encontra-se no Anexo | nas

Figuras A1-AG.
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Figura 5.1. Isoterma de adsorgao-dessorcao de N2 do suporte

1.0

Todas as amostras apresentaram o mesmo tipo de isoterma, classificadas como

isotermas do tipo 1V, de acordo com a IUPAC. Esse tipo de isoterma é caracteristico de

materiais mesoporosos (com didametro médio de poros de 2,0 a 50,0 nm). A presenca

de histerese do tipo H3 indica a presenca de poros de formato cunha, cone ou placas

paralelas.
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Os valores de area especifica, volume total de poros e didmetro de poros séo

apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Propriedades texturais do suporte e dos catalisadores

Sget Volume de Poros Diametro Médio
Amostra
[m? geat™] [em® gcat™] de Poros [nm]

Suporte 759 0,40 5,0
5%Rel/C 758 0,39 5,0
5%Ni/C 738 0,38 5,0
5%Ni-0,5%Re/C 721 0,37 5,0
5%Ni-1%Re/C 704 0,36 5,0
5%Ni-2%Re/C 687 0,35 5,0
5%Ni-5%Re/Csqo 505 0,33 5,0

O suporte (carvéo ativado) apresentou uma area especifica de 759 m? g™, um
volume de poros de 0,4 cm® g e um didmetro médio de poros de 5 nm De acordo com
os valores obtidos para os catalisadores (Sger: 505-758 m? g e V,: 0,39-0,33 cm?® g™),
os procedimentos de impregnacao dos metais e de calcinagéo, promoveram a perda de
area e volume dos materiais. Nota-se que o catalisador com maior teor metalico
(5%Ni-5%Re/C) apresentou uma diminui¢ao de aproximadamente 30% indicando que

quanto maior o teor metalico, maior a oclusao dos poros do suporte.

Além disso, é possivel notar que o didmetro dos poros ndo variou entre as
amostras, mostrando que os processos de impregnacgao e calcinagdo n&o provocaram
alteragao na estrutura do suporte, mas apenas oclusédo ou bloqueio parcial dos poros

do suporte.
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5.1.2 Propriedades Estruturais

As propriedades estruturais dos materiais foram avaliadas utilizando a técnica
de difragao de raios X (DRX). A Figura 5.2 apresenta os difratogramas do suporte e dos

catalisadores calcinados.
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Figura 5.2. (a) Difratogramas de raios X dos precursores cataliticos calcinados e (b)

Ampliagao dos picos de Ni entre 35° e 55°

O carvao ativado apresentou uma estrutura néo cristalina com a presenga de
trés halos amorfos em torno de 26 de 24°, 43° e 79°, correspondentes, respectivamente,
aos planos (002), (100) e (006), caracteristicos de materiais a base de carbono (BELIN,
2005).

Os padroes de difracdo dos catalisadores calcinados monometalico 5%Ni/C e
dos catalisadores bimetalicos 5%Ni-0,5%Re/C, 5%Ni-1%Re/C e 5%Ni-2%Re/C
apresentaram, além dos padrdes de difragdo do suporte, os picos em 20 iguais a 44°,
51° e 76°, referentes aos planos (111), (200) e (220) do Ni° de estrutura cubica de face
centrada (CFC) (PDF 04-0850). A formagéo da fase Ni’ apés o tratamento térmico das

amostras, em atmosfera inerte, foi possivel devido ao efeito redutor do carvao (2Ni(OH)-
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+ C — 2Ni + CO2 + 2H,0). Apesar de nao ter sido observada nenhum pico referente ao
oxido de niquel ndo se pode afirmar que houve a redugdo total do niquel apds a
calcinagao, para isto, técnicas de caracterizagdes complementares s&o necessarias, por

exemplo, redugéo a temperatura programada (TPR).

Além disso, de acordo com a ampliagdo na regidao entre 206 = 40-50°
(Figura 5.2. (b)), nota-se que os picos referentes ao Ni® nos catalisadores bimetalicos
(5%Ni-0,5%Re/C, 5%Ni-1%Re/C e 5%Ni-2%Re/C) séo levemente deslocados para
menores angulos com o aumento da concentragédo de Re. O Re por ter um didmetro
atébmico maior que o Ni, se incorpora a rede do Ni promovendo o deslocando dos picos
para angulos inferiores e a expansao da rede da célula unitaria de Ni. Esse resultado se
assemelha ao encontrado por YANG et al. (2017) e WANG et al. (2006) e indica a

formacéo de uma solugao solida de Ni-Re rica em Ni.

O difratograma do catalisador 5%Ni-5%Re/Csoo apresenta os picos de difragao
em 39°, 41° e 44° referentes ao Ni° de estrutura hexagonal compacta (HC)
(PDF 45-1027), também levemente deslocadas devido a incorporagdo do Re na rede
cristalina do Ni. A mudancga de estrutura de CFC para HC ocorre devido ao tamanho do
atomo de Re, quando o teor de Re ¢é alto o suficiente, a estrutura cristalina do Ni° passa
de cubica para hexagonal (YANG et al., 2017).

O catalisador 5%Ni-5%Re/C3s contendo o mesmo teor de Ni-Re, mas calcinado
a uma temperatura menor (350 °C), nao apresentou nenhum pico de difragéao diferente
do suporte. Neste caso, duas observagdes podem ser feitas: a temperatura de
calcinagao inferior promoveu a formacdo de particulas de niquel menores e mais
dispersas, contudo, ndo se pode afirmar o estado de oxidagéo (NiO ou Ni°) inicial do

niquel nestes materiais.
O difratograma do catalisador 5%Re/C calcinado apresentou picos de difragao
em 26°, 37°, 60°, 67° e 80° referentes ao ReO, (PDF 17-0600) e em 23° e 52° referentes

ao ReOs (PDF 45-1039).

A Figura 5.3 apresenta os difratogramas dos catalisadores reduzidos e

passivados.
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Figura 5.3. (a) Difratogramas de raios X dos catalisadores reduzidos e passivados e

(b) Ampliagéo dos picos de Ni entre 35° e 55°

Como pode ser observado na Figura 5.3 (a) e (b), nos catalisadores de 5%Ni/C,
5%Ni-0,5%Re/C, 5%Ni-1Re/C e 5%Ni-2%Re/C é possivel notar apenas a presenca de

picos referentes ao Ni° de estrutura CFC (PDF 04-0850), deslocados para angulos

menores. No catalisador 5%Ni-5%Re/C, nota-se a presenca dos picos referentes ao
Ni® de estrutura HC (PDF 45-1027), e, no catalisador 5%Re/C nota-se a presenca de

picos referentes ao Re°

HC

(PDF 05-0702).

Com

relacdo ao catalisador

5%Ni-5%Re/C350, mesmo apds o processo de redugdo/passivagdo, nenhum pico de

difracdo referente a fase metalica foi observado. Desta forma, é dificil afirmar se Ni e Re

estao segregados ou em forma de liga.

As propriedades cristalograficas dos catalisadores foram estimadas pelos os

difratogramas dos catalisadores reduzidos e passivados e encontram-se listadas na

Tabela 5.2.
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Tabela 5.2. Propriedades cristalograficas dos catalisadores reduzidos

Diametro de Parametros de Rede [nm]
Catalisador Estrutura
Cristalito [nm] a, b Cc
5%RelC HC 1,0 0,2710 0,5029
5%Ni/C CFC 5,0 0,3543 0,3543
5%Ni-0,5%Re/C CFC 4.1 0,3551 0,3551
5%Ni-1%Re/C CFC 3,4 0,3574 0,3574
5%Ni-2%Re/C CFC 3,1 0,3590 0,3590
5%Ni-5%Re/Cso0 HC 3,9 0,2639 0,4899
5%Ni-5%Re/C3s0 - - - -

(-) néo observado

Os parametros de rede do Ni estimados por DRX estédo de acordo com os valores
encontrados na literatura (Ni= 0,3530 nm) (YANG et al., 2017). Os parametros de rede
das amostras de Ni-Re revelaram que a inclusdo do Re na estrutura do Ni provocou
uma expansao da sua rede. Maiores parametros de redes também foram obtidos para
os catalisadores bimetalicos Ni-Re indicando a formagao de uma liga, de acordo a
literatura (YANG et al., 2017, ISHIHARA et al., 1987). Isso se deve ao fato de que o Re
(205 pm) possui um raio atémico maior que o Ni (163 pm), o que provoca o alargamento

na estrutura do Ni.

O diametro de cristalito do Ni, Re e das ligas Ni-Re foram estimados pela
equacao de Scherrer (Equacgéo 3.3). Dentre os catalisadores, o monometalico de Re
apresentou o menor didmetro de cristalito (1,0 nm). Além disso, observa-se que o
didmetro de cristalito do Ni no catalisador monometalico e nos bimetalicos nao
apresenta uma diferenga significativa, uma vez que os valores estimados foram bem
proximos (3,1 — 5,0 nm). De acordo com PISKUN et al. (2018) e NEMANASHI et al.
(2018), catalisadores com diametros de cristalito na faixa de até 5 nm sao favoraveis
a reacgao de hidrogenacao do AL, ja que um menor didmetro de cristalito tende a uma

maior dispersdo metalica.
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5.1.3 Analise Termogravimétrica

A fim de compreender melhor o fenébmeno de redugéo do Ni observado durante
o processo de calcinagéo das amostras de Ni (500 °C, 60 mL min™ de N2), uma anélise
termogravimétrica (TGA) do suporte e de todos os catalisadores n&o calcinados foram

realizadas em atmosfera inerte.

O perfil de perda de massa do suporte e dos catalisadores monometalicos nao
calcinados estao apresentados nas Figuras 5.4, 5.5 e 5.6, respectivamente. O perfil de
perda de massa dos catalisadores bimetalicos ndo calcinados estdo apresentados no
APENDICE A, nas Figuras A.7 a A.10.
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Observando o perfil de perda de massa do suporte (Figura 5.4), pode-se notar a
presencga de 2 principais regidées onde ocorre perda de massa: abaixo de 100 °C e acima
de 500 °C. A primeira regido é referente a perda de agua adsorvida no material,
enquanto a segunda regiao é referente a degradagéo do suporte que ocorre em altas

temperaturas.

Analisando o perfil de perda de massa do 5%Ni/C, a primeira e a ultima regido
sao referentes a perda de agua e degradagédo do suporte, respectivamente, como
observado pelo TGA do suporte puro. Ja a segunda regiao é referente a formagéo da
fase o6xido a partir da decomposigéo do sal de niquel (nitrato de niquel), enquanto a
terceira regido é referente a formagao do Ni metalico. No trabalho de SOSA (2017), a
decomposigéo térmica do catalisador de Ni/NTC (NTC = nanotubo de carbono) nao
calcinado foi realizada por TG e acompanhada continuamente por um espectrémetro de
massas. A decomposicao do nitrato de niquel (sal precursor do niquel) observada na
faixa de temperatura de 200 — 300 °C foi confirmada pela liberacdo dos 6xidos de
nitrogénio NO (m/z = 30) e NO, (m/z = 46) e de H.O (m/z = 18), sendo observada
paralalemente, a liberagao de O, (m/z = 32, 16) nas temperaturas de 211 e 268 °C,

devido as reacdes de decomposicdo dos 6xidos de niquel a NiO.

Proximo de 500°C, a formagéao simultanea de CO (m/z = 28), CO, (m/z = 44), H,
(m/z = 2) e menores quantidades, de H,O (m/z = 18) e O, (m/z = 32) foram observadas
devido a degradagao do suporte. Assim, SOSA (2017) concluiu que a temperatura de
300 °C era suficiente para decompor todo nitrato a NiO, e que temperaturas acima de

500 °C, o NiO poderia ser reduzido a niquel metalico pelas reacées com CO ou com Ha.

Esses resultados corroboram com o observado pela analise de DRX das amostras
de Ni utilizadas no presente trabalho. Diferente de todas amostras calcinadas a 500 °C,
a fase Ni metalico ndo foi observada para a amostra calcinada a 350 °C, devido a

auséncia dos agentes redutores (CO e H) a baixa temperatura.

O perfil de perda de massa do precursor catalitico do 5%Re/C (Figura 5.6), &
similar ao perfil observado para o suporte. Esse fato ocorre visto que o precursor de Re
(Re207) utilizado no processo de impregnagao do suporte ja se encontra na fase 6xido,
e a perda de massa durante a formagao do ReOx é muito pequena. Além disso, como a
massa de Re;0y utilizada na preparagao dos catalisadores foi pequena, esse teor de

perda de massa se torna praticamente desprezivel (menor que 1%).
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Como a perda de massa referente ao Re é desprezivel, o perfil de perda de massa
dos precursores cataliticos dos bimetalicos (Figuras A.1 a A.4) se assemelha ao perfil

de perda de massa do precursor do 5%Ni/C (Figura 5.5).
A Tabela 5.3 resume o percentual aproximado de perda de massa dos materiais

por faixa de temperatura e o percentual aproximado total durante a analise

termogravimétrica.
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Tabela 5.3. Percentual aproximado de perda de massa do

suporte e dos precursores cataliticos

Amostra

Faixa de

Temperatura [°C]

Percentual de
perda de massa
[%]

Percentual total
de perda de

massa [%]

Suporte

25-120
120 - 300
300 - 500
500 - 800

12
1
1

©

23

5%Ni/C

25-120
120 - 300
300 - 500
500 - 800

—_
SN

© b~ ©

36

5%Ni-0,5%Re/C

25-120
120 - 400
400 - 520
520 - 800

-
w

© h~ ©

34

5%Ni-1%Re/C

25-120
120 - 400
400 - 530
530 - 800

-
(6)]

N B~ ©

35

5%Ni-2%Re/C

25-120
120 - 400
400 - 540
540 - 800

-
w

o O o

35

5%Ni-5%Re/Cs00

25-120
120 - 400
400 - 570
570 - 800

37

5%Rel/C

25-120
120 - 320
320 - 520
520 - 800

11

23
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5.1.4 Reducao a Temperatura Programada

A reducgdo das amostras calcinadas foi acompanhada pelos perfis de formagao
de agua, sinal do ion m/z = 18, exibidos na Figura 5.7 (a). Considerando a utilizagéo de
hidrogénio puro como gas redutor, o sinal do ion m/z = 15 referente ao CH4 também foi

acompanhado para verificar a temperatura de gaseificagéo do suporte, Figura 5.7 (b).

(a) | (b} |
|
\ I 5%Re/C i I
L\L/\ | #JH ™ .
— _,‘_/ — | ‘ -
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2 5%MNi-2% Re/C 2 !
S M T [5%Ni-1%Re/C !
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2 | fﬂfN"”me"C 2 [5%Ni-0 5%Re/C ]
_:.B d_____,,/rr\'"‘-—-—._J 8 _/ ,\__‘—__‘_-— % |
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Figura 5.7. (a) Perfil de redugéo dos catalisadores sinal m/z= 18 (b) Perfil de reducéo

dos catalisadores sinal m/z = 15

Em geral, os perfis de formagéo de agua de todos os catalisadores apresentam
dois picos principais nos intervalos de 150 — 350 °C e 500 — 700 °C. O primeiro intervalo
de temperatura esta associado a redugao de NiO ou ReOy, e 0 segundo, a metanagao
do suporte, confirmada pela evolugédo concomitante do sinal m/z= 15 (Figura 5.8 (b)).
ZHANG et al. (2014) também observaram a metanagéo do suporte na mesma faixa de
temperatura para o sistema de catalisadores Ni-Re/C. Além disso, a segunda faixa de
temperatura pode estar associada a redugdo de pequenos cristais do 6xido em forte

interagdo com o suporte (MILE et al., 1990).
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O catalisador monometalico 5%Ni/C apresentou o pico de reducao de NiO para
Ni metalico centrado a 190 °C, temperatura muito menor do que de outros trabalhos da
literatura (em torno de 365 °C) (ERMAKOVA e ERMAKQV, 2002; SITTHISA et. al, 2011,
SOUZA et al. 2012; ZHANG et al. 2014). Provavelmente, esta diferenca se deve a

utilizagéo de H puro ao invés de H; diluido (2 a 10%).

O perfil de redugao do Re é diferente do Ni. O pico principal de formacao de H,O
aparece a temperatura mais alta (245 °C), sendo observado um ombro em torno de
315 °C que pode estar associado a diferentes estados de oxidagcdo do ReOx, como
observado por MA et al. (2019).

Para os catalisadores bimetalicos de Ni-Re pode-se verificar que a adigéo de Re
ao catalisador monometalico de Ni provocou um gradual deslocamento do pico para

maiores temperaturas de redugao, conforme mostrado na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Deslocamento do pico principal de formacgao de agua (m/z = 18)

Catalisador T do pico principal [°C]
5%Ni/C 190
5%Ni-0,5%Re/C 196
5%Ni-1%Re/C 200
5%Ni-2%Re/C 205
5%Ni-5%Re/C 215
5%Re/C 245

Em seu trabalho, MA et al. (2019) também constataram um deslocamento do
pico de reducdo para maiores temperaturas com o aumento do teor de Re. Esse
fendbmeno foi atribuido a maior interagdo das particulas com o suporte, ja que se
encontravam mais dispersas, indicando a formacdo de uma liga Ni-Re. YANG et al.
(2017) relataram que o hidrogénio adsorvido no Ni era capaz de facilitar a reducao do

Re através do spillover.

A partir desses resultados, e levando em consideragao que tanto Ni, Re e Ni-Re
podem atuar como catalisador para a formagéo de metano pela reagéo do hidrogénio
com o carbono do suporte (VAN STEEN e PRINSLOO, 2002), a temperatura de 350 °C
foi escolhida para a reducao dos materiais, visto que temperaturas superiores poderiam

comprometer a estrutura do suporte.
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5.1.5 Quimissorgao de CO

Para determinar a dispersdo metalica, foi realizada uma analise de quimissor¢ao
de CO (Tabela 5.5). As isotermas de quimissor¢ao dos catalisadores encontram-se no
APENDICE A, nas Figuras A.11 a A17.

Tabela 5.5. Dispersao metalica dos catalisadores

Catalisador Dispersao Metalica [%]

5%Re/C 33
5%Ni/C 10
5%Ni-0,5%Re/C 12
5%Ni-1%Re/C 13
5%Ni-2%Re/C 18
5%Ni-5%Re/Cso0 8
5%Ni-5%Re/C3so 51

Observando os resultados mostrados na Tabela 5.5, nota-se que a dispersao
metalica no catalisador 5%Re/C é, aproximadamente, 3 vezes maior que no catalisador
5%Ni/C. Era esperado que o Re apresentasse maior dispersao que o Ni, ja que

apresentou tamanho de cristalito menor.

Em geral, os catalisadores de Ni calcinados a 500 °C apresentaram uma dispersao
metalica semelhante (~10%), corroborando com o resultado de tamanho de cristalito
obtido por DRX. Assim, o catalisador 5%Ni-2%Re/C com menor tamanho de cristalito

apresentou uma disperséo ligeiramente maior 18%.
O catalisador 5%Ni-5%Re/Css0 apresentou uma disperséo cinco vezes maior do

que dos outros catalisadores de Ni. E possivel que a temperatura de 500 °C tenha

provocado a sinterizagao das particulas metalicas.
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5.2 Testes Cataliticos

5.2.1 Hidrogenacéao do Furfural

5.2.1.1 Influéncia do Teor Metalico

Inicialmente o desempenho dos catalisadores monometalicos e bimetalicos de
Ni e Re foram avaliados na reagéo de hidrogenagao de furfural em fase liquida a 90 °C
e 20 bar, por 2 horas e com uma massa de catalisador igual a 100 mg. As Tabela 5.6,
5.7 e 5.8 apresentam a conversao do FAL e a taxa de formagao do FOL, o balanco de
carbono e a distribuicdo dos produtos de todos os catalisadores avaliados,

respectivamente.

Tabela 5.6. Influéncia do teor metalico na conversao do FAL e na taxa de formacao do

FOL.
Composicao quimica Taxa de formacao de FOL
Conversao [%]

do catalisador [MOlroL Gmetar ' W]
5%Re/C 20 0,06
5%Ni/C 37 0,18
5%Ni-0,5%Re/C 42 0,34
5%Ni-1%Re/C 50 0,39
5%Ni-2%Re/C 68 0,45
5%Ni-5%Re/Csoo 79 0,37
5%Ni-5%Re/C3so 85 0,43

Tabela 5.7. Balango de carbono para a reac¢ao de hidrogenacéo do FAL.

Composigao quimica Balango de Carbono [%)]
do catalisador FAL FOL THFA Outros*
5%Re/C 80 3 0 17
5%Ni/C 63 21 0 16
5%Ni-0,5%Re/C 58 27 1 14
5%Ni-1%Re/C 50 32 1 17
5%Ni-2%Re/C 32 45 2 21
5%Ni-5%Re/Csoo 21 61 2 16

*Todos os outros produtos formados (identificados no CG-MS ou nao)
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Tabela 5.8. Influéncia do teor metalico na distribuicdo dos principais produtos.

Composic¢ao quimica Distribuicdo de Produtos [%]
do catalisador FOL THFA 3-PTOL* 1,5-PDO  Outros
5%Re/C 29 0 46 13 12
5%Ni/C 46 1 51 1 1
5%N:i-0,5%Re/C 86 5 1 1 7
5%Ni-1%Re/C 91 4 1 1 3
5%Ni-2%Re/C 90 4 1 2 3
5%Ni-5%Re/Csoo 91 3 1 3 2
5%Ni-5%Re/C3so 97 2 0 1 0

*Produto Identificado no GC-MS com 85 % de probabilidade

Ao comparar os catalisadores monometalicos, nota-se que o Ni (37%)
apresentou maior conversao que o Re (20%). Os catalisadores bimetalicos
apresentaram-se mais ativos do que o monometalico e os niveis de conversao variaram
entre 42 a 85 %. Uma vez que, todos os catalisadores foram testados com a mesma
massa, era de se esperar um aumento da conversdao com o aumento do teor metalico.
Desta forma, o calculo da taxa de formagéo de FOL por grama de metal foi realizado
para permitir uma comparacido mais adequada. Neste caso, dentre os monometalicos,
nota-se que o Ni apresentou maior atividade que o Re e que os catalisadores bimetalicos
apresentaram maior atividade que os monometalicos, sendo todos da mesma ordem de

grandeza.

Para avaliar a seletividade dos produtos, calculou-se, inicialmente um balango
de carbono. Entretanto, como mostrado na Tabela 5.7, ndo foi possivel medir a
concentracdo de em torno de 14-21% dos produtos formados, por falta de padrdo no
laboratério. Dentro desses produtos, encontram-se: 3-pentanol (3-PTOL),
1,5-pentanodiol (1,5-PDO), 1,2-pentanodiol (1,2-PDO), ciclopentanona (CPNA) e
ciclopentanol (CPTOL) e possiveis moléculas de FAL polimerizadas. Sendo assim,
optou-se para o calculo da seletividade através da distribuigdo das areas dos picos nos

cromatogramas.

A natureza metalica afetou significativamente a distribuicdo de produtos sendo
observada a formacdo dos seguintes produtos: alcool furfurilico (FOL), &lcool
tetrahidrofurfurilico (THFA), 3-pentanol (3-PTOL), 1,5-pentanodiol (1,5-PDO), entre
outros ndo identificados. O catalisador monometalico de Re foi 0 menos seletivo a FOL

(29%), produzindo quase 60% de compostos provenientes da abertura do anel furanico
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(3-PTOL = 46%; 1,5-PDO = 13%), e outros 12% de compostos nao identificados. O
catalisador monometalico de Ni formou 46% de FOL e 51% 3-PTOL. O 3-pentanol pode
ser formado a partir das reagdes de desidratacao/hidrogenagdo do composto

1,2-pentanodiol (sobre sitios acidos).

Como mostrado anteriormente na Figura 2.8, a reagéo de abertura de anel
para a producao de 1,2-pentanodiol e de 1,5-pentanodiol sdo provenientes de duas
diferentes rotas, uma que envolve a hidrogenagéo total de furfural para THFA e
sequencial hidrogendlise seletiva de THFA para 1,5-PDO e a outra que envolve a
hidrogenacgao parcial de furfural para FOL e a abertura do anel de FOL. Nos dois casos,
a reacgao de abertura de anel pode ser catalisada por sitios acidos. Tem sido reportado
na literatura que a presenga de cations nao reduzidos na superficie dos catalisadores
de Re (TOLEDO et al, 2019) e de Ni (HADJIIVANOV et al., 1999) mesmo apos
tratamento de reducao sob alta temperaturas, podem existir e atuar como sitios acidos

de Lewis.

Neste sentido, pela distribuicdo dos produtos nos diferentes catalisadores
pode-se supor que os catalisadores monometalicos de Ni e Re sdo mais acidos do que
os bimetalicos, uma vez que todos os catalisadores bimetalicos Ni-Re apresentaram um
forte carater hidrogenante, produzindo em torno de 90 % para FOL. Entretanto, uma

analise de TPD de NH; deveria ser realizada para confirmar essa hipotese.

O metal também pode influenciar fortemente no modo de adsorgéo da molécula
de furfural na superficie do catalisador, como mostrado na Figura 5.8 (CHEN et al.
2018).

*

&"‘”\ e aad **:}

vertical tilted
n'-(0)-furfural n2-(C,0)-furfural n'-(C)-furfural
(a) on Cu, Ag, RuO, (b) on Ni, Pt, Pd, Mo,C, Ir, Co/Ir

CH @e@C @O ® metal

Figura 5.8. Formas preferencias de adsorgéo do FAL em diferentes metais (CHEN et
al., 2018)
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Em metais como o Cu e Ag, o FAL pode se adsorver na forma vertical ou na
forma inclinada, sendo a forma inclinada a mais estavel. Ja em metais como o Ni, o FAL
pode se adsorver na forma inclinada (ocupando apenas um sitio) ou na forma horizontal
(ou planar, ocupando 2 sitios). Neste caso, a molécula de FAL se adsorve tanto pelo O
da hidroxila, quanto pelo anel furanico, favorecendo a hidrogenagéo do anel furanico
(XIONG et al., 2016).

SITTHISA et al. (2011) compararam o desempenho de catalisadores de Ni, Fe e
Ni-Fe na reagcdo de hidrodesoxigenagao de furfural. Os autores observaram que a
adicao de Fe no catalisador monometalico suprimiu a hidrogenagéo do anel furanico e
favoreceu a hidrogenagao do grupamento C=0 devido a mudanga no modo de adsorgao
do furfural. Os calculos de DFT de Ni, Fe e Ni-Fe mostraram que a repulsdo do anel
aromatico é particularmente pronunciada quando particulas de Ni-Fe apresentavam
uma distribuicdo nao-uniforme, formando “ilhas de Fe” na superficie. Logo, Fe e Ni-Fe

possuem uma baixa atividade de hidrogenacéo do anel aromatico em comparacao a Ni.

No presente trabalho, a hidrogenacéo seletiva da carbonila é observada apenas
para os catalisadores bimetalicos, € mesmo uma pequena insercdo de Re nos
catalisadores de niquel ja é capaz de promover um aumento consideravel na
seletividade de FOL (>85%). Pode-se pensar que nos catalisadores bimetalicos, a forma
preferencial de adsorcao foi a forma inclinada, dificultando a interacdo do anel furanico
com o hidrogénio adsorvido. Com relacdo ao catalisador 5%Ni-5%Re/Czs0, de acordo
com o nivel de conversao e com os produtos obtidos, é muito provavel que a liga Ni-Re

tenha sido formada, assim como nos outros catalisadores bimetalicos.

5.2.1.2 Influéncia da Temperatura e da Pressao Reacional

De modo a se verificar a influéncia da temperatura (60, 90, 120 e 150 °C) e da
pressao de hidrogénio (10, 20 e 30 bar) na conversao de furfural, testes exploratérios
empregando o catalisador 5%Ni-5%Re/Csoo foram realizados tomando como base
diversos trabalhos da literatura. A Tabela 5.9 apresenta a conversao de furfural e a

distribuicdo dos produtos em fungéo da temperatura.
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Tabela 5.9. Influéncia da temperatura na conversdo do FAL e distribuicao dos

principais produtos

Temperatura  Conversao Distribuicdo de Produtos [%]
[°C] [%] FOL THFA CPNA CPOL 1,5-PDO Outros
60 57 96 3 0 0 0 1
90 79 91 4 1 0 3 1
120 83 16 6 48 5 14 11
150 100 0 8 58 17 14 3

Condigbes Reacionais: Catalisador = 5%Ni-5%Re/Csoo, P = 20 bar, t = 2 h, mcat = 100
mg, [FAL] = 5%(m/m)

Em geral, os produtos observados foram alcool furfurilico (FOL), alcool
tetrahidrofurfurilico  (THFA), ciclopentanona (CPNA), ciclopentanol (CPOL),

1,5-pentanodiol (1,5-PDO), entre outros n&o identificados.

Sabe-se que, de forma geral, 0 aumento da temperatura do meio reacional
favorece a cinética do processo. Dentro da faixa estudada, o aumento da temperatura
favoreceu o aumento da conversdo de FAL. Entretanto, nota-se que desfavoreceu a
seletividade para FOL, resultados encontrados por TOLEDO et al. (2019). Como
constatado por CHEN et al. (2018), quando a reagao de hidrogenagao do FAL se
processa em meio aquoso € ha presenca de catalisadores acidos, € possivel obter como
subprodutos a CPNA e o CPOL, por reagdes de rearranjo do furfural, como mostrado

na Figura 5.9.

20 20 H,
o
cat cat cat

Figura 5.9. Esquema de intermediarios na formagao da ciclopentanona a partir
do FAL (Adaptado de HRONEC et al., 2016)

HRONEC et al. (2016) propuseram um mecanismo reacional para formagao da
CPNA a partir do FAL. Na presenga de H- e catalisadores metalicos, o FAL é convertido
a FOL, através de uma reagao de hidrogenagao. Em seguida, ocorre a formagao de um
oxication promovida por atomos de H gerados a partir da auto dissociacdo da agua.
Esse oxication passar por uma série de reacbes em cascata, a fim de minimizar a
estabilidade desse intermediario, que levam a primeira hidrogenagéo do CO com o

hidrogénio quimissorvido, e, apds uma reacdo de desidratacdo, produz a
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ciclopentenona, um intermediario estavel. Apés mais uma etapa de hidrogenacéo, a
ciclopentenona é facilmente convertida em ciclopentanona (CPNA), que, pode ainda,

formar o ciclopentanol (CPOL) da hidrogenagéao da carbonila.

Como foi comentado anteriormente, a presenca de sitios acidos pode ser devido
aos cations coordenadamente insaturados (cations nao reduzidos) que permanecem na
superficie do catalisador mesmo apos o tratamento de redugéo (sitios acidos de Lewis),
ou ainda, devido a reacdo se processar em meio aquoso, os sitios metalicos estarem

se reoxidando através da acdo da agua.

No presente trabalho, 0 aumento da temperatura do meio reacional favoreceu a
rota de rearranjo do furfural produzindo a CPNA e o CPOL em grandes quantidades a
120 °C (CPNA 48% e CPOL 5%) e a 150 °C (CPNA 58% e CPOL 17%). Segundo
HRONEC et al. (2016) observaram a formagéao de ciclopentanona sendo favorecida para
temperaturas em torno de 140-160 °C, quando trabalharam com catalisadores de Ni em

fase aquosa usando 30 bar de Ha.

Sendo assim, a temperatura de 90 °C foi utilizada para os testes posteriores, ja
que foi encontrada uma maior conversdo de FAL sem que houvesse perda da
seletividade do FOL. A Tabela 5.10 apresenta a conversao de furfural e a distribuigcdo

dos produtos em fung¢ao da presséo.

Tabela 5.10. Influéncia da pressao na conversao do FAL e distribuigdo dos principais

produtos
Pressao Converséao Distribuicao de Produtos [%]

[bar] [%] FOL THFA 3-PTOL 1,5-PDO Outros
10 44 87 1 7 1 4
20 79 91 4 1 3 1
30 81 93 3 2 2 0

Condi¢des Reacionais: Catalisador = 5%Ni-5%Re/Csop, T =90 °C, t = 2 h, Mcat
= 100 mg, [FAL] = 5%(m/m)

O aumento da pressao foi favoravel para a conversao do furfural. De 10 para
20 bar praticamente dobrou a conversao de furfural, contudo, entre as pressdes de 20
e 30 bar, ndo houve uma diferenga significativa. Ja a seletividade, mostrou-se pouco
afetada pela pressdao do meio reacional (cerca de 6%). Sendo assim, decidiu-se

trabalhar com a presséao de 20 bar, visto que a conversao foi relativamente maior que a
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10 bar (quase o dobro) e ndo houve muita variagdo nem na conversao (2%) e nem na

seletividade ao FOL (2%) comparada a 30 bar.

5.2.1.3 Teste de Estabilidade

A fim de verificar a estabilidade dos catalisadores, escolheu-se os dois
catalisadores que apresentaram maior atividade: 5%Ni-5%Re/Cso0 € 5%Ni-5%Re/Csso.
Os testes foram realizados a 90 °C, 20 bar, t = 2 h, mcat = 100 mg, [FAL] = 5% (m/m). A
Tabela 5.11 representa o comportamento da conversdo e da seletividade ao FOL
desses 2 catalisadores durante quatro ciclos de reuso, onde os catalisadores foram

novamente reduzidos antes de serem utilizados em um novo ciclo de reacéo.

Tabela 5.11. Conversao e seletividade a FOL durante 4 ciclos de reuso

5%Ni-5%Re/Csoo 5%Ni-5%Re/Caso

Ciclo Conversédo Seletividade a FOL Converséo Seletividade a FOL
[%] [%] [%] (%]
| 79 91 85 57
Il 78 91 61 97
1 74 91 43 97
v r 91 25 97

Apos 4 ciclos de reuso, o catalisador 5%Ni-5%Re/Csoo mostrou-se estavel, visto
que sua perda de atividade foi quase nula. Ja o catalisador 5%Ni-5%Re/Csso, teve sua

atividade reduzida em aproximadamente quatro vezes.

Dentre os principais fatores para a desativagao de catalisadores metalicos, em
reacao de hidrogenacgao, encontradas na literatura, destacam-se: lixiviagao, deposigéo

de coque e sinterizagao.

Foi observado que apenas o catalisador contendo particulas menores e,
consequentemente, mais dispersas teve uma grande perda de atividade. Sendo assim,
levantando a hipétese de que o principal motivo de desativagédo seria a lixiviacdo das
particulas metalicas. Entretanto, para confirmar essa hipotese, uma analise (ICP) da
fase liquida apds a reacao deveria ser realizada para comprovar a existéncia do metal.

Neste caso, a temperatura de calcinagao a 500 °C gerou particulas maiores (de acordo
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com a analise de DRX e quimissorgao), mas mais estaveis, o que pode ter um maior

interesse industrialmente.

5.2.2 Hidrogenacgao do Acido Levulinico

5.2.2. 1Influéncia do Teor Metalico

O desempenho dos catalisadores monometalicos e bimetalicos de Ni e Re foram
avaliados na reagao de hidrogenagao de acido levulinico em fase liquida a 90 °C e
30 bar, por 4 horas e com uma massa de catalisador igual a 100 mg. A Tabela 5.12
apresenta a conversao e a taxa de formacdo de GVL bem como a distribuicdo dos

produtos de todos os catalisadores avaliados.

Tabela 5.12. Influéncia do teor metalico na conversao, na taxa de formagéo da GVL e

na distribuicdo dos principais produtos

. . Distribuicao de
Composicao quimica  Conversdo Taxa de formacao de GVL
. Produtos [%]
do catalisador [%] [Molevt Ometa” h7]
GVL AAL
5%Re/C 5 0,02 100 0
5%Ni/C 14 0,06 100 0
5%Ni-0,5%Re/C 44 0,17 99 1
5%Ni-1%Re/C 58 0,21 99 1
5%Ni-2%Re/C 66 0,20 98 2
5%Ni-5%Re/Csoo 72 0,15 97 3
5%Ni-5%Re/C3so 72 0,15 97 3

Condigbes Reacionais: T= 90°C, P = 30 bar, t =4 h, mcat = 100 mg, [AL] = 5%(m/m)

O catalisador 5%Ni/C apresentou baixa conversao de AL (14%), resultado de
acordo com o encontrado por HENGTS et al. (2015), que também realizou essa reagao
em fase aquosa. Comparando os catalisadores monometdlicos, assim como na
hidrogenagcao do FAL, o Ni apresentou uma conversao maior que o Re (5%),

mostrando-se mais eficiente para essas reacgoes.
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Um resultado oposto foi apresentado por MANZER et al. (2004), que
compararam o uma série de catalisadores metalicos, dentre eles, 5%Ni/C e 5%Re/C,
na reagao de hidrogenagao do acido levulinico a 150 °C e 55 bar de H. (2 h) usando
dioxano como solvente. Neste caso, os catalisadores foram preparados sem a etapa de
calcinagdo, sendo reduzidos diretamente em H> a 400 °C por 2 h. Em seu trabalho,
nenhuma caracterizagéo dos catalisadores (como DRX e quimissorgao de CO) foi

realizada para melhor compreensao dos resultados.

Dentre os catalisadores bimetalicos, pode-se notar que o aumento do teor
metalico causa um aumento na conversdo de AL. Assim como na reagao de
hidrogenacao do FAL, todos os catalisadores foram testados com a mesma massa, por
isso, também era de se esperar um aumento da conversdo com o aumento do teor
metalico. Desta forma, o calculo da taxa de formagao de GVL por grama de metal foi
realizado para permite uma comparacdo mais adequada. O resultado observado foi o
mesmo encontrado para o FAL, onde o Ni novamente apresentou maior atividade que
o Re e os catalisadores bimetalicos apresentaram maior atividade que os

monometalicos, sendo todos da mesma ordem de grandeza.

Foram observadas apenas a formacdo de dois produtos de reacgao:
y-valerolactona (GVL) e o-angélica lactona (AAL). E possivel notar que todos os
catalisadores apresentaram seletividade a GVL >97%, que vai de encontro ao resultado
esperado, visto que a reagdo se processa em meio aquoso, como reportado por
CHUANG et al. (2018).

Sabe-se que a reagdo de hidrogenagdo do AL em GVL pode ocorrer por
diferentes vias, como citado anteriormente. Na presenca de catalisadores de natureza
neutra, o intermediario de reacao é o y-hidroxivalérico, que, por ser altamente instavel,
rapidamente se decompdes em GVL. Ja na presenca de catalisadores acidos, a rota
preferencial é dada através da formacdo da AAL como intermediario de reacao. Devido
a uma pequena quantidade de AAL formada (1-3%), pode-se prever que a rota

preferencial nessas condi¢des experimentais foi a de formagao do y-hidroxivalérico.
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5.2.2.2 Influéncia da Temperatura e da Pressdo Reacional

De modo a se verificar a influéncia da temperatura (60, 90 e 120 °C) e da pressao
de hidrogénio (20, 30 e 40 bar) na conversao do acido levulinico, testes exploratérios
empregando o catalisador 5%Ni-5%Re/Csoo foram realizados tomando como base
diversos trabalhos da literatura. A Tabela 5.13 e 5.14 apresentam a conversdo de acido
levulinico e a distribuicdo dos produtos em funcdo da temperatura e da presséo,

respectivamente.

Tabela 5.13. Influéncia da temperatura na conversao do AL e distribuicdo dos

principais produtos

Distribuicao de Produtos [%]

T[°C] Conversao [%]
GVL AAL
60 33 98 2
90 72 97
120 100 99 1

Condigbes Reacionais: Catalisador = 5%Ni-5%Re/Csoo, P = 30 bar, t =4 h, meat =
100 mg, [AL] = 5%(m/m)

Dentro da faixa estudada, o aumento da temperatura causa um aumento da
conversao de AL, mesmo resultado encontrado por JIANG et al. (2016). Ja a
seletividade mostrou-se praticamente indiferente a variagdo da temperatura reacional,

mesmo resultado encontrado por HENGST et al. (2015).

Tabela 5.14. Influéncia da pressao na conversao do AL e distribuicdo dos principais

produtos
B Distribuicao de Produtos [%]
P [bar] Conversao [%]
GVL AAL
20 61 97 2
30 72 97 3
40 81 97 1

Condigbes Reacionais: Catalisador = 5%Ni-5%Re/Cso, T=90°C, t=4 h, Mcat =
100 mg, [AL] = 5%(m/m)
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Dentro da faixa estudada, o aumento da pressdo mostrou-se favoravel para o
aumento da conversdo. O mesmo resultado foi obtido para CHUANG et al. (2018),
quando avaliaram catalisadores de Ru/C na hidrogenagéao do AL a diferentes pressdes
de H2 (10, 20 e 30 bar) a 90 °C. Segundo os autores, o aumento da pressao favorece o
deslocamento do equilibrio para a formagao de GVL, assim, aumentando a conversao
de AL. Ja a seletividade, novamente se mostrou indiferente, pelos mesmos motivos

reportados anteriormente.

5.2.2.3Testes de Estabilidade

A fim de verificar a estabilidade dos catalisadores, escolheu-se os dois
catalisadores que apresentaram maior atividade: 5%Ni-5%Re/Cso0 € 5%Ni-5%Re/Csso.
Os testes foram realizados a 90 °C, 30 bar, t = 4 h, mcat = 100 mg, [AL] = 5% (m/m). A
Tabela 5.15 representa o comportamento da conversao e da seletividade a GVL desses
2 catalisadores durante quatro ciclos de reuso, onde os catalisadores foram novamente

reduzidos antes de serem utilizados em um novo ciclo de reagao.

Tabela 5.15. Conversao e seletividade a GVL durante 4 ciclos de reuso

5%Ni-5%Re/Csoo 5%Ni-5%Re/C3so

Ciclo Conversédo Seletividade a GVL Conversdo Seletividade a GVL
[%] [%] [%] [%]
I 72 97 72 97
Il 71 97 66 97
1 69 97 37 97
v 68 97 19 97

Apos 4 ciclos de reuso, o catalisador 5%Ni-5%Re/Csoo mostrou-se estavel, visto
que sua perda de atividade foi quase nula. Ja o catalisador 5%Ni-5%Re/Csso, teve sua
atividade reduzida em aproximadamente quatro vezes, resultado semelhante ao

observado na hidrogenagao do AL.

Assim como na reagao de hidrogenagdo do FAL, também foi observado que
apenas o catalisador contendo particulas menores teve uma grande perda de atividade.
Sendo assim, levantou-se, novamente, a hipotese de que o principal motivo de

desativacao seria a lixiviacdo das particulas metalicas.
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6 Conclusao

A metodologia de preparo mostrou-se eficiente, visto que todos os catalisadores
apresentaram tamanho médio de cristalito menores que 5 nm, ideal para que haja maior
dispersao da fase ativa sobre o suporte. Além disso, foi evidenciada a formacgao de uma

liga Ni-Re, como desejado.

Os catalisadores bimetalicos mostraram-se eficientes, visto que apresentaram
resultados de conversao e seletividade maiores que os catalisadores monometalicos
em ambas as reagdes. Dentre os catalisadores bimetalicos, o 5%Ni-5%Re/C foi o mais

eficiente em termos de conversao e seletividade para ambas as reagoes.

Dentro da faixa estudada (60-150 °C), o aumento da temperatura favoreceu o
aumento da converséo de furfural, entretanto, desfavoreceu a seletividade de formagao
do alcool furfurilico. E o aumento da pressao (10-30 bar), mostrou-se favoravel tanto na

conversao do furfural quanto na seletividade do alcool furfurilico.

Com relagao a conversao do acido levulinico, o aumento da temperatura e da
pressao favoreceram a conversdo do acido levulinico de forma seletiva a formacédo de

GVL e manteve a seletividade para GVL.

A temperatura de calcinagdo mostrou-se um fator importante na disperséo
metalica. Ao utilizar uma temperatura maior (500 °C) a disperséo metalica foi cerca de
5 vezes menor que ao utilizar uma temperatura menor (350 °C). Entretanto, o catalisador
calcinado a 350 °C apresentou grande instabilidade, perdendo cerca de 8 vezes sua
atividade em ambas as reacbes, apdés quatro ciclos de reuso, enquanto o catalisador
calcinado a 500 °C praticamente nao apresentou perda de atividade apds quatro ciclos
de reuso. Levantou-se a hipétese de que esse resultado seria devido a lixiviacdo das

particulas metalicas.
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7 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Investigar as propriedades acidas de todos os catalisadores a partir de técnicas
como Infravermelho antes e apds a adsorgao de piridina e temperatura programada de
dessorcao de NHs. Além disso, realizar a reacéo desidratagcido do 1,2-pentanodiol como

forma de medir a acidez dos catalisadores e confirmar a formagéao de 3-pentanol;

Entender o mecanismo de desativacdo do catalisador 5%Ni-5%Re/Csso.
Caracterizar o catalisador pos-reagao (quimissor¢ao de CO e DRX) para confirmar o
crescimento do cristalito e o decréscimo da dispersao metalica. Além de realizar uma

analise da fase liquida pds-reacao para confirmar a presenga de niquel e rénio;

Utilizar acido férmico e alcoois como fonte de hidrogénio em ambas as reagdes

para verificar a seletividade desses catalisadores diante a outros solventes;

Avaliar o catalisador 5%Ni-5%Re/C em condi¢gdes mais drasticas de temperatura
e pressao a fim de verificar a seletividade ao alcool tetrahidrofurfurilico (formado a partir

do alcool furfurilico);
Avaliar o uso de diferentes suportes (por exemplo: Al,O3, SiO2, zedlitas) para os

metais apresentados para analisar se é possivel obter outros produtos de interesse, tais
como o 2-MF, MTHF.
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Figura A.8. Perfil de perda de massa do catalisador 5%Ni-1%Re/C
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Figura A.9. Perfil de perda de massa do catalisador 5%Ni-2%Re/C
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Figura A.10. Perfil de perda de massa do catalisador 5%Ni-5%Re/C
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Isotermas de quimissorgéo:
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Figura A.11. Isoterma de quimissorgéo do catalisador 5%Re/C
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Figura A.12. Isoterma de quimissorgéo do catalisador 5%Ni/C
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Figura A.13. Isoterma de quimissorgéo do catalisador 5%Ni-0,5%Re/C
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Figura A.14. Isoterma de quimissorgéo do catalisador 5%Ni-1%Re/C
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Figura A.15. Isoterma de quimissorgéo do catalisador 5%Ni-2%Re/C
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Figura A.16. Isoterma de quimissorgao do catalisador 5%Ni-5%Re/Csoo
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Figura A.17. Isoterma de quimissorgao do catalisador 5%Ni-5%Re/Csso
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Apéndice B

e Cromatogramas padrbes dos reagentes e possiveis produtos:
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Figura B.1. Cromatograma padrao do acido levulinico e possiveis produtos
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Figura B.2. Cromatograma padrao do furfural e possiveis produtos



