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RESUMO

OBTENCAO DE NOVOS BIOCOMBUSTIVEIS A PARTIR DA BIOMSSA NAO
ALIMENTICIA: PRODUCAO DE y-VALEROLACTONA

Christiano Passoni Cardoso

Orientadores: D.Sc. Claudio José de Araujo Mot&cDBianca Peres Pinto

Este trabalho investigou o desempenho dos catalisadbifuncionais de Ni-Mo,
Zn-Mo, Cu-Mo e Fe-Mo suportados em carvao ativoreecdo de hidrogenacao do
acido levulinico (AL) para a obtencdo gleralerolactona (GVL). Estes catalisadores
foram testados para fins de comparagdo com osisaatates comerciais de Ru/C e
Pd/C. Os catalisadores foram obtidos utilizandoon@t de impregnagdo por lama e
variacdo de pH, e as técnicas de caracterizac@mnf@mpregadas para auxiliar no
tratamento dos resultados cataliticos. O procedonel® reducdo dos metais foi
realizado com duracéo de 2 horas. As reacOes daegeitacdo do AL foram conduzidas
em diversas condi¢des de temperatura (60, 80,1Bi0e 200 °C), presséao (30, 60 e 100
bar), solvente (metanol, agua e 1,4-dioxano) e c@mcatalisadores heterogéneos
referidos acima. O catalisador de Ni-Mo/C mostrewsnais eficiente na hidrogenacao
seletiva do AL, apresentando conversdao e seletleidde 100%, enquanto que o0
catalisador de Cu-Mo/C apresentou 48 % de convexs@00 % de seletividade. Os
melhores resultados foram obtidos a 200 °C, predsdudrogénio de 100 bar e com a
utilizacdo do solvente 1,4-dioxano. As reacdes amnsolventes agua e metanol
produziram 1,4-pentanodiol e levulinato de metilaspectivamente. O reuso do
catalisador de Ni-Mo/C evidenciou perda de ativeladoartir da terceira reacéo devido
ao processo de formacgédo de coque ocorrida no mdsste.trabalho demonstrou que
catalisadores de baixo custo podem atuar como @atsrtandidatos para substituir os

catalisadores comerciais na obtencéo de GVL.

Palavras-chave: Hidrogenac&o. Acido levulinico. Gamlerolactona.
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ABSTRACT

OBTAINING NEW BIOFUELS FROM NON-EDIBLE BIOMASS: PRDUCTION
OFy-VALEROLACTONE

Christiano Passoni Cardoso

Advisors: D.Sc. Claudio José de Araujo Mota; DEanca Peres Pinto

This study investigated the development of bifunai catalysts of Ni-Mo, Zn-Mo, Cu-
Mo and Fe-Mo supported on activated carbon in gfurdgenation reaction of levulinic
acid (LA) to y-valerolactone (GVL). These catalysts were testeth \the aim of
comparing to commercial catalysts of Ru/C and Pdi& preparation methods and the
techniques for characterization of these heteramenecatalysts were studied. The
reduction procedure was performed in a glass reagth a constant flow of hydrogen
during 2 hours. The hydrogenation of LA was conddadh various different settings of
temperature (60, 80, 100, 130 and 200 °C), pres&0ge 60 and 100 bar), solvent
(methanol, water and 1,4-dioxane) and catalysts. dlocatalysts studied, the best
results were obtained at 200 °C, hydrogen presstid0 bar and with 1,4-dioxane
solvent. The Ni-Mo/C catalyst presented efficiegguits in the selective hydrogenation
of LA, obtaining a conversion and selectivity of0l1%, whereas the Cu-Mo/C catalyst
resulted in conversion of 48% and selectivity 00%0) Tests with water and methanol
produced 1,4-pentanediol and methyl levulinatepeevely. In reuse experiments, the
loss over time of catalytic activity indicated thetcoke formation process occurred
during the reaction. This work has demonstratet ldva-cost catalysts can replace the

commercial catalysts in the hydrogenation of LASGL.

Keywords: Hydrogenation. Levulinic acid. Gama-valactone.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Desde o advento do fogo, a energia tem sido asko@®@s processos de
desenvolvimento da humanidade. Gradativamente,s egti®@cessos energéticos
tornaram-se indispensaveis a vida social. Duraméy@ucao industrial, a demanda por
combustiveis fésseis aumentou significativamentéddeao aumento do consumo de
energia decorrente do desenvolvimento da indUsttia setor de transportes. Associado
a isto, houve uma aceleracdo continua no desemei® das atividades humanas

ligadas a exploracao dos combustiveis fésseis.

Atualmente, os combustiveis fésseis sao a principate de energia que
impulsiona a economia global. Dentre estes, os osthkeis liquidos correspondem a
cerca de 30 % do suprimento total de energias pasmé@-igura 1) e equivalem a cerca
de 90 % do petroleo explorado (HOEVEN, VAN DER, 201

s ~
m48% " 36%

m Petréleo = Carvdo = Gas Natural Biocombustiveis = Nuclear = OQutros

- J

Figura 1 - Suprimento Mundial de Energia Primaria em 2023.categoria “Outros” engloba
hidroelétrica, geotérmica, solar, edlica etc..tEpAdaptado de EIA, 2015.
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Nesse contexto, observa-se que a matriz energgkidzml ainda € bastante
dependente das fontes fosseis e este fato temusidagravante problema, pois as
limitacdes referentes as reservas das fontes $$sgiactam na economia global,
enquanto que a poluicdo no processo de exploragébne impacta no equilibrio da
natureza (IEA, 2015).

Sendo assim, as fontes de energia nédo fosseignouvaveis, tém sido cada vez
mais estudadas, pois elas sado capazes de prouesimente o reabastecimento de suas

reservas e serem transformadas quimicamente pprascasso nao poluente.

A Figura 2 evidencia que o cenario atual sofrera fivadibes e a parcela

contributiva das energias renovaveis aumentarajagrng que a de petrdleo e carvao

reduzira.

250
® Renovavel

200 M Hidro

150 Nuclear
M Carvao

100
W Gas

50 Petroleo
0
1994-2014 2014-35

Figura 2 - Demanda anual de crescimento por combustivebjegéio de crescimento da demanda entre
2014 e 2035. Fonte: BP Energy Outlook, 2016.

O Brasil tem se destacado no cenario mundial dizagho de energia
renovavel, também chamada de energia limpa, atrdaélideranca na producao de

biocombustiveis. Ademais, a producdo energéticordate de fontes limpas, tais
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como biomassa e potencial hidrelétrico, represematorno de 75 % da matriz
energeética brasileira. Este fato contrasta positersie com a média mundial, que é de
apenas 20 % (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2014).

O reconhecimento da utilizagcdo de biocombustiveisiac fonte energética
viavel no Brasil pode ser medido pelo crescimerdopdoducdo anual. Segundo a
Agéncia Nacional de Petroleo, Ga&s Natural e Bioasstibeis (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, 2015) a producéo de etanahverescendo a uma taxa
meédia de 6 % ao ano, desde 2005; e o aumento dagdw de biodiesel entre 2013 e
2014 foi de 17,2 %.

A cana-de-acucar e a soja utilizadas, respectiveengrara a producéo de etanol
e biodiesel também apresenta alta demanda partooaienenticio. A escolha entre
destinar areas para producdo de alimentos ou coindigs pode ser melhor
equacionada com o uso alternativo de biomassasal@enticias, dentre estas, a
biomassa de segunda geragdo, também conhecidaliomassa lignocelulésica, que
pode ser explorada de forma dedicada a producBmdembustiveis (FRESCO, 2006).

A biomassa lignocelulésica tem grande diversidasléodtes, tais como: a palha
de cana, a fibra de coco, os residuos agricolasadeira, o papel etc. A abundéancia
desta fonte € uma vantagem quando associada acquaxrionado da biomassa

alimenticia.

Esta biomassa também tem um alto potencial eneoggéira sua conversao em
produtos e ainda utiliza processos de reuso deluesi Por isto, esta biomassa
apresenta um desempenho em seu processo melhar daebiomassa alimenticia
(FAHD et al, 2012). Além disso, os produtos quimicos desemms a partir da

biomassa sdo 0s que possuem maior potencial dgaagor a esta cadeia.

Em uma escala de valoracdo econémica, 0os combigséveateriais estariam
em um segundo patamar de valoracdo, seguidos pagi@re insumos quimicos, como
fertilizantes e defensivos agricolas. Esta reptagén pode ser vista na Figura 3 (VAZ
JR., 2012).
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Produtos Quimicos
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Figura 3 - Representacdo do conceito de biorefinaria. F&AZ JR., 2012.

As trés rotas principais para transformacao da &ssia em biocombustivel séo:
a termoquimica, a quimica e a bioquimica. Dentrguass, a transformacgao quimica da
biomassa aproveita-se potencialmente do seu canttergético. Esta vantagem vista
pelo ponto ecoeficiente é ainda mais atrativa, pgiega valor ambiental ao processo

com melhor relacao custo/beneficio.

O processamento da biomassa lignoceluldsica coadluznagédo de importantes
moléculas, como é o caso do acido levulinico (Algyevalerolactona (GVL). Nestes
processos reacionais, a biomassa é transformadacécares, que posteriormente

podem ser convertidos em intermediarios furanipessursores do AL.

A transformacdo quimica do AL em GVL é conduzida pmcesso catalitico.
Este processo tem sido alvo de importantes pesjuises o melhoramento do processo
de obtencdo da GVL tem impacto direto na obtenedsi@combustiveis.

A GVL é uma molécula que possui véarias aplicagbesnrercado, como:
solvente, perfume, aditivo alimentar e intermediaiganico para sintese de muitos
produtos de quimica fina (ALONSO; WETTSTEIN; DUMESI2012; AZADIl et al,
2012). Entretanto, a conversdao da GVL em combustiguidos é seguramente a

contribuicdo mais significativa para a sociedadss pstes combustiveis, tais como a
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gasolina de biomassa, o0 biodiesel e o combustvelvihcdo, tém extrema relevancia

no cenario econdémico global.

Esse processo tem sido muito exploragmeée ser visto em funcéo do numero
de artigos cientificos e patentes publicados selste assunto nos ultimos anos. A
Figura 4 apresenta o resultado de uma pesquisa rieiScienceDirect(acesso em
05/09/2016) utilizandacid levulinic toy-valerolactonee acid levuliniccomo palavras-

chave na faixa de tempo entre 2001 e 2016.

250
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Figura 4 - Artigos publicados no mundo sobre acido levulirechidrogenacao de acido levulinicg-a

valerolactona.

Os catalisadores mais eficientes utilizados nadeag hidrogenacédo do acido
levulinico ay-valerolactona sdo preparados com metais nobres RRuPt, Au etc).
Dentre esses metais, 0 ruténio é o que apresemi@llmor desempenho catalitico.
Porém, o elevado valor desses metais torna 0o mogesuco atraente e direciona a
busca por alternativas mais baratas, como € odmsoatalisadores heterogéneos feitos

com metais ndo nobres suportados em carvao ativo.

Dentre os catalisadores de baixo custo testadota mega quimica, 0s
catalisadores bimetalicos de metais ndo nobressiémalvo de crescentes pesquisas
gue evidenciam melhores conversdes e seletividader@aluto desejado (SHIMIZU;
KANNO; KON, 2014).
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Tendo isto em consideracdo, catalisadores de nrgokdbdénio, cobre-
molibdénio, ferro-molibdénio e zinco-molibdénio, psutados em carvao ativo,
apresentam-se potencialmente vidveis para sergadéssna hidrogenacdo do AL a
GVL, pois além destes apresentarem baixo custalitechcdo, ainda sdo abundantes na

natureza.

1.1 HIPOTESE DA PESQUISA

A presente pesquisa estabelece a hipotese de ppssigel definir um conjunto
de parametros reacionais de forma a obter umz@thzersdo de AL e alta seletividade

a GVL, utilizando catalisadores bimetalicos de baimsto.

1.2 DELIMITACAO DO TEMA

O desafio deste estudo € avaliar o desempenhadtalesadores heterogéneos de
metais ndo nobres que se equiparem aos ja existeateercialmente e, com isso,
contribuir com a melhoria de processos de obtededbiocombustiveis, com vistas a
uma relacdo custo/beneficio que permita produziocdmbustiveis a custos

competitivos.

1.3 JUSTIFICATIVA

Esta pesquisa se justifica no sentido de agregaoridncia para a producdo de
novos biocombustiveis, pois as rotas estudadag megialho sdo renovaveis e nao
poluentes. Com isso, apresentam vantagens soboeaasonvencionais, como é o caso
do refino do petréleo, que além de ser impactadl |peitacéo de suas reservas, ainda

apresenta alto grau de toxidade ao meio ambiendR(MNO, 2001).

1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

No Capitulo 1 é apresentado o panorama global éewsge comparado com o
cenario brasileiro, que se destaca na producadmegia limpa e processamento da
biomassa. Ademais, a obtencdo de AL e GVL pelosgssos de transformacao da
biomassa lignoceluldsica é abordado com o objeterdemonstrar a importancia destas

moléculas para a producao de biocombustiveis.
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Os objetivos desta pesquisa sdo elucidados naut@apittanto o objetivo geral

quanto os especificos.

A revisdo bibliografica é desenvolvida no Capit@lee aborda os processos
quimicos referentes a biomassa de segunda geraéda tormacdo da GVL, um
intermediério quimico de alto valor agregado pacalpcao de biocombustiveis. Assim,
todo o cenario que envolve a obtencdo de GVL, bemocsua relevancia para a

industria € apresentado.

No Capitulo 4 sdo descritos os materiais e métanlode sdo apresentadas as
caracteristicas da confeccdo e caracterizacdo dalisadores analisados.
Adicionalmente, as etapas experimentais desenasdwndste trabalho sdo apresentadas,
como é o caso da reducédo dos catalisadores, d#ordachidrogenacdo do AL a GVL,
dos procedimentos de recuperacdo dos catalisadomas andlises dos resultados
obtidos.

O Capitulo 5 apresenta os resultados e as disaussiwlvendo a reacédo de
hidrogenacdo do AL a GVL por meio da utilizacdo addalisadores nobres e nao

nobres, bem como a reutilizagéo do catalisadorieddiC e sua viabilidade industrial.

No capitulo 6 as conclusdes sao descritas baseadasbservacdes ao longo do
processo de interpretacdo e discussdo dos ressltdiste capitulo também séo

apresentadas as futuras propostas originadas denvidgmento deste trabalho.
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Capitulo 2

OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a transformacdo quimica do &cido levulifido) em y-valerolactona
(GVL) utilizando catalisadores de metais nao nobisicionais suportados em carvao

ativo como alternativa viavel a comercial.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Avaliar o perfil dos catalisadores comerciais (Re/€d/C) e dos
bimetalicos (Mo-Ni/C, Mo-Cu/C, Mo-Zn/C e Mo-Fe/Clanto a reatividade na
hidrogenacgao do AL a GVL.

. Investigar a reatividade dos catalisadores, detemngio a
conversao e seletividade a produtos, em espeG#lla

. Avaliar a reutilizagdo dos catalisadores com vistassua

viabilidade industrial.
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Capitulo 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1BIOMASSA

A biomassa € uma matéria prima rica em energiaeuslizacdo tem um papel
relevante para a industria de combustiveis, pasac&dade e para a natureza. Neste
sentido, pode-se observar lRgura 5que um balanco de carbono ocorre naturalmente
no processo global de processamento da biomassgegestende desde sua exploracao
a aplicacao para sociedade. Este equilibrio natugaissivel porque todo G@erado
durante o processamento da biomassa € capturaa@mgdria biomassa durante seu

crescimento.

Biocombustiveis

@

R —

£ be 4

Produtos quImIcos &
materiais de pronto
consum |

Cinzas

Residuos /
reciclagem

Figura 5 - Ciclo natural de geracéo e absorcdo de @&ivado do processamento da biomassa. Fonte:
MAI, 2015.

Este insumo quimico torna-se cada vez mais netessaociedade, pois aplica-
se no mercado de energia, produtos quimicos, fibpéssticos e materiais de
construgao.

No setor de energia, a biomassa destaca-se comdasraincipais fontes para

producdo de combustiveis e produtos quimicos remisaEla tem sido uma das
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alternativas mais viaveis para futuramente sulistitifontes fésseis, pois suas reservas
sao renovaveis, tendo assim uma capacidade dag@postural da mesma.

O processamento da biomassa destaca-se por seroggsgp nao poluente e
com capacidade para reaproveitamento de residustsasOvantagens da biomassa
como matéria prima sao a disponibilidade em alizsntidades, o baixo custo e a

diversidade de fontes.

3.1.1 BIOMASSA E AESTRUTURA DAS BIORREFINARIAS

O advento do uso industrial da biomassa foi impietgpara definir o conceito
de biorrefinaria, que pode ser enunciado como: focgssamento sustentavel de
biomassa para gerar um espectro de produtos de agiegado (produtos quimicos,
materiais e alimentos) e de energia (biocombustiaetricidade e calorYKAMM;
KAMM, 2004).

As biorrefinarias apresentam semelhancas estratucam as refinarias
convencionais. Este fator representa uma grandegem, pois praticamente toda parte
conceitual que se refere ao processo nas refindriasta consolidado. Deste modo, o
processamento industrial nas biorrefinarias pode ideologicamente extraido das
refinarias e com isso incorporado com poucas agdpsapara 0 processamento da
biomassa.

Existem diversas caracteristicas de ambos os @mmEegue podem ser
comparadas em suas igualdades e diferencas. Deiran@egal, 0os processos das
biorrefinarias e refinarias tém objetivos similadesde o tratamento da matéria prima
até a incorporacdo dos produtos quimicos intermedianas industrias de
transformacao.

Em refinarias convencionais a matéria prima € oofgi. Este pode conter em
sua composicdo uma mistura de componentes, come@xaonplo: hidrocarbonetos,
enxofre, azoto, oxigénio, metais e outros elemerista composicao € conhecida e sua
variacdo € pequena. Apesar da escassez dessafdesile 0 processo de extracdo
ocorre durante todo ano. Esta matéria prima exraiggredominantemente liquida e
apresenta boa estabilidade e durabilidade com paem

Em contrapartida, a biomassa € composta por matenganicos de origem
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biologica recente, como por exemplo: acgucares, @snilignocelulose, 6leos, e outros
componentes. A composicao da biomassa € bastamdgelalespendendo das misturas
mais complexas. Em muitos casos, 0 aspecto renogdésta fonte energética ndo tem
disponibilidade permanente, devido sua sazonalidadgiomassa € biodegradavel e
geralmente possui em sua forma um elevado teadli®s.

O processamento da matéria prima em ambas asria$inpmssa pela obtencao
de moléculas essenciais para formacdo de uma grgachea de produtos. Estas
moléculas sdo chamadas de blocos de construc@mntném moléculas plataforma.

As moléculas plataforma obtidas a partir do petr@éo: etileno, propileno,
olefinas G (butenos e butadienos), benzeno, tolueno, xildnd®, meta e para) e
metano(API, 1997; GARY, 2001) No caso da biomassa, varias moléculas também sao
consideradas blocos de construgéo, por exemploido &vulinico (WERPY, T. AND
PETERSEN, 2004).

Em relacdo as operacfes unitarias, aquelas exsteas refinarias apresentam-
se diferentes das encontradas nas biorrefinar@s, gpmo as matérias primas sao
diferentes, os processos para mudanca de formanefdrmacdo quimica também
seguem diferentes.

Os processos existentes na refinaria de petroie@mnm com a preparacao de
petréleo bruto Klending, que segue para a destilacdo primaria (atmoafégic
destilacdo de vacuo). A conversao do produto pedelstida por diferentes processos,
como: hidrocragueamento, craqueamento a vaporuesagento catalitico, coque,
visbreaking, incluindo a separacdo de compostossejdveis. O processo de
Upgrading pode incluir muitas outras operac¢des unitarias, gg@mplo: alquilacéo,
reforma catalitica, hidrotratamento, esterificagécluindo a separacdo de compostos
indesejaveis (GARY, 2001).

Na biorrefinaria as operacbes unitarias comecam oopré-tratamento da
biomassa, como por exemplo, a secagem e a redecfannho. O processo segue
com o refino primario desta matéria, que neste csia o pressing hidrdlise,
torrefacdo, pirdlise, processamento hidrotérmica @igestdo. O refino secundario é
classificado como sendo o0s processos de fermentacgaseificacdo, que podem
antecipar os processos de producdo de energia, @rd@gestdao/combustdo e a

producdo CHPQombined Heat and Powedos residuos de processo. Apos o refino
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obtido o produto intermediario, nesta fase os E®u® cataliticos sdo mais comuns para
as transformacdes finais. A conversdo de gas dessire a sintese catalitica de
moléculas plataforma séo tipicos processos cataitjue avancam até a separagcdo dos
produtos finaigREE, VAN; ANNEVELINK, 2007).

3.2 BIOMASSA NAO ALIMENTICIA PARA PRODUCAO DE BIOC®IBUSTIVEIS

Uma das preocupacdes na producdo dos biocomeissev quimicos € o
consumo da biomassa alimenticia (cana-de-acuoans0imilho etc). A competicdo
entre a producdo de alimentos e de energia motvadeasenvolvimento de diversas
tecnologias para o processamento de biomassa méentitia, como € o caso da
biomassa lignocelulosica, também chamada de bi@nigsssegunda geracéo.

A biomassa lignocelulésica ndo compete diretamemen a producdo de
alimentos. Ainda que haja usos diversos para ¢égtes de biomassa (como madeira,
plantas, etc.), por outro lado, existem opc¢Oeslalegs como datropha sppe residuos
diversos que geralmente tem seu contetdo energ&atosivamente disponivel para a
producao de energia (FRESCO, 2006).

Diversos exemplos de residuos agricolas estdo rdisge em territorio
brasileiro, como por exemplo, o sabugo, a folhapalaa do milho, palha e casca de
arroz, lixivias e residuos de madeira, folhasrelfnente ponteiras, bagaco e palha de
cana-de-acucarA Tabela 1 apresenta alguns tipos de biomassa, bem como sua
composicao (SANTOSt al, 2012).

O aproveitamento de residuos também €& uma mat@&ste dassunto. Por
exemplo, uma das praticas adotadas na pré-coldegacanaviais € a queima dos
mesmos, para protecdo contra animais, pragas euéxime residuo. Neste caso,
justamente os residuos como o palhico (ponteimlka$ verdes e palhas) podem ser
recolhidos e queimados para a producdo de vapoa, geeracdo de eletricidade ou
convertidos em alcool carburante, diminuindo a deapoluicdo atmosférica causada
pela queima de canaviais. Do palhico e do bagagajhbes e 5,5 milhdes de pessoas
por ano poderdo ser beneficiadas, respectivam@iROLI; MOLINA JR.; RIPOLI,
2000).
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Tabela 1-Composicéo quimica de biomassa lignocelulésicate=®daptado de Santesal, 2010.

% % %

Biomassa Lignoceldsica . o
Celulose HemiuceluloseLignina

Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32
Madeira dura 43-47 25-35 16-24
Madeira mole 40-44 25-29 25-31
Talo de milho 35 25 35
Espiga de milho 45 35 15
Algodéao 95 2 0,3
Palha de trigo 30 50 15
Sisal 73,1 14,2 11
Palha de arroz 43,3 26,4 16,3
Forragem de milho 38-40 28 07/21
Fibra de coco 36-43 0,15-0,25 41-45
Fibra de bananeira 60-65 06-08 05-10
Palha de cevada 31-45 27-38 14-19

3.2.1 COMPOSICAO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A lignocelulose éa fonte renovavel mais promissora de carbancsua
composicao quimica constitui-se principalmente albadratos, que estao disponiveis
de varias formas diferentes (AZABt al, 2012).

Os carboidratos podem ser divididos em dois grupnenossacarideos e
polissacarideos. Os monossacarideos simples indlu@tomos de carbono, como a
glicose, galactose e manose; ¢ 5 atomos de carbono, como a xilosarabinose. Os
polissacarideos, incluem uma vasta gama de diegesuibstancias, como o amido,
celulose ou hemicelulose, podendo também ser forpesa obtencdo de
monossacarideos

A biomassa lignoceluldsicd composta por uma mistura de trés componentes,

que tem composicoes variadas: celulose (40-50% icagsshemicelulose (25-40%
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massica) e lignina (10-25% massidaiglra §.

Celulose

Ty ..0/

OH
OH

p-Alcool Cumarilico  Alcool coniferilico  Alcool sinapilico

Figura 6- Estrutura d lignocelulose com lignina, hemicelulose e celulose; ¢ exemplos estruturais dos

compostos relacionados a cada componente. Fonte: adaptada de ALONSO; BOND; DUMESIC, 2010.

A celulose € um homopolimero formado por unidadegldcopiranose ligadas
através de ligacGef-1,4-glicosidicas e pode ser decomposta em mon&meeo
glucose.

A hemicelulose, que compromete 15-30% do totaméréa com um baixo grau
de polimerizacdo, sendo também um polimero ranificaEste componente da
biomassa € mais facil de ser hidrolisado do queldase e isto permite uma remocao
em condi¢cdes reacionais mais suaves. Ademais, rateat da hemicelulose varia
dependendo da fonte da lignocelulose e pode sestitdda de pentoses, hexoses e
acido urénico. Sendo que, as pentoses e as hes@sdentes de acucares que podem
ser processadas para obtencdo de biocombustipms@os quimicos renovaveis.

O componente mais abundante da biomassa lignos®al& a lignina, que
também € um polimero amorfo. A lignina tem boa fomalidade aromatica e é
composto por trés monémeros primarios. A ligninatém aproximadamente 40% da

energia possivel da biomassa, devido ao seu elégadde carbono.
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3.2.2 PROCESSAMENTO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa pode ser processada por diversos mgiodespassar por diversas
etapas de transformacgéo, sendo estas desde a &orhag primeiros mondémeros até a
obtenc¢éo de produtos de alto valor agregado.

Nesta primeira fase, a transformacdo da biomassaagimarespode ser
abordada por diversos processos fisicos, quimicom@smo processos combinados.
Devido &m virtude da complexidade quimica e estruturalligiaocelulose, varios
processos tém sido empregados para a conversda fbegé em combustiveis e
produtos quimicos. A tecnologia atual esta basqadwipalmente em trés rotas:
gaseificacéo, pirdlise/liquefacao e hidrolise.

A gaseificacdo € a rota mais adequada para prodie&mmbustiveis fosseis,
enquanto que a pirdlise/liquefacédo e hidrélise propnam caminhos mais atrativos
para producao de derivados da biom@adaDNSO; BOND; DUMESIC, 2010).

Uma vantagem associada ao processo de hidrélitere1se as fracOes de
carboidrato e lignina que podem ser separadasgdacklulose com mais eficiéncia
pelo processo de hidrolise acida ou enzimaticajxab temperaturas. O objetivo deste
processo também é o de obter uma solucéo aquasartiimero de acucar da biomassa
a baixo custo.

Os trés componentes da biomassa lignocelulésicdos@ies para obtencdo de
diversos produtos. A Figura 7 apresenta todos iosipais insumos e produtos gerados

a partir de cada componente da biomassa lignosgtal@m uma biorrefinaria.
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Biorrefinaria a partir de Materiais Lignocelulosicos

Alimentacao Lignocelulésica
Exemplos: Cereais (Palha,Joio); Biomassa Lignocelulésica (exemplos: cana-de-agucar, canigo);
Biomassa Florestal (Vegetagao rasteira, madeira); Residuos Sdlidos Municipais de Celulose e Papel

4

Lignocelulose (LC)

1

* * Celulose

Lignina ;
; Hemicelulose ‘ ;
Polimero de fenol "= 27" = "1 Pentoses, Hexoses Polimero de glicose

Hidrolise
A 4
_4 Aglutinante Xilose |_+ Celulose :g‘gﬁse

natural e Adesivos (Pentose) Gorm dé Plantss aplicagoes

Espessantes, Adesivos,

'I Carvao Coldides Protetores, Glicose
itumi Xilitol Emulsificantes, Estabilizantes
sub-bituminoso
Subst. do aglicar (Hexose)
Combustivel HMF

(5 - hidroximetil-furfural), [efe—

Furfural e e
acido levunilico

Salido livre de

enxofre A 4

L N o = Produtos de

i VDR a8 Taans =P Amaciantes + solventes fermentagéo
- Combustiveis

: Ex: etanol

.= =P Produtos quimicos Lubrificantes = A::lglqs Organicos
Ex: Acidos Latico

. - Solventes

' L Prod. Quimicos e Ex: Acetona, Butanol

.- .l Nylon 6; Nylon 6,6 polimeros

Figura 7 - Estrutura da lignocelulose com lignina, hemicelulose e celulose; e exemplos relacionados a aplicacéo final de cada componenteainassa. Fonte: adaptada de

ALONSO; BOND; DUMESIC, 2010.
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Em virtude da complexidade quimica e estruturalligaocelulose, varios
processos tém sido empregados para a converséa fbegé em combustiveis e
produtos quimicos. A tecnologia atual esta basqatwipalmente em trés rotas:
gaseificacdo, pirolise/liquefacao e hidrélise.

A gaseificacdo € a rota mais adequada para prodie&mmbustiveis fosseis,
enquanto que a pirdlise/liquefacdo e hidrdlise propnam caminhos mais atrativos
para producao de derivados da biom@adaDNSO; BOND; DUMESIC, 2010).

Uma vantagem associada ao processo de hidrolitere1se as fragbes de
carboidrato e lignina que podem ser separadasgdacklulose com mais eficiéncia
pelo processo de hidrolise acida ou enzimaticaixab temperaturas. O objetivo deste
processo também é o de obter uma solucédo aquasartiimero de acucar da biomassa
a baixo custo.

A partir da producdo dos primeiros monémeros deagda biomassa € possivel
transforma-la em intermediarios quimicos conhecawso moléculas plataforma.

As moléculas plataforma séo classificadas pelopsgencial de conversdo em
produtos de alto valor agregado. Esta classificag@oprincipais moléculas é passivel
de mudancgas, pois 0 desenvolvimento de novas tatasém acarreta na selecdo de
outras moléculas promissoras.

A Figura 8apresenta o quadro de moléculas consideradas gzamas em 2004
e 0 quadro alterado em 2010. Nestas listas podessvar que novas moléculas foram
inseridas, enquanto que outras foram retiradasa-d®a reducao de produtos, como no
caso dos acidos malico e fumarico, enquanto queocao caso do acido 2,5-

furandicarboxilico (FDCA), ocorre a adicdo da atade moléculas furanicas.
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N\ p

¢ Acidos 1,4 dicarboxilicos

(Succinico, fumarico e malico) 2 0 10
* Acido dicarboxilico 2,5-furano
¢ Glicerol )
* Sorbitol * Acido succinico
« Xilitol/Arabinitol 'Flurénicos
» Acido levulinico s Acido

hidropropionico/Aldeido
¢ Glicerol e derivados
e Sorbitol
e Xilitol
« Acido levulinico
e Biohidrocarbonetos
« Acido latico
\ 2004 ) k e Etanol )

o Acido aspartico
* Acido glucarico
+ Acido glutdmico
* Acido itaconico
* 3-hidroxibutirolactona

Figura 8 - Relacdo das moléculas mais promissoras provesielatdiomassa em 2004 e 2010. Fonte:
Adaptado deHOEVEN, VAN DER, 2014.

Dentre estas moléculas, o acido levulinico (ALn&aomposto precursor de um
importante intermediario quimico, yavalerolactona (GVL). Por sua vez, a partir da
GVL é possivel obter produtos de grande demand#alsomomo € o caso de
combustiveis liquidos.

Existem poucos processos industriais que espaciBate atuam desde a
transformacédo da biomassa até o acido levulinicocd¢o da GVL, ainda ndo existem
rotas industriais bem estabelecidas que produzam leederivado diretamente da

biomassa.

3.2.2.1 - BIORREFINARIAS: PRODUCAO DE ACIDO LEVULIKO A PARTIR
DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Os processos industriais mais representativos aetdrarea cientifica sdo o
Biofine e o Dibanet, descritos por HAYES (2013).

A Figura 9 apresenta o processo tecnologico dairgigbara a producdo em
regime continuo de acido levulinico (AL).

Na primeira etapa, sdo misturadas a matéria-primacatboidratos e uma
solucéo de catalisador acido (acido sulfurico)ama de saida desta mistura alimenta

continuamente um reator tubular que, por sua veie esator € operado a uma
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temperatura tipica de 210-220 °C e um tempo ddérsia de apenas 12 segundos. Esta
etapa tem o propésito de hidrolisar o polissacadedidratos de carbono para obter
mondmeros sollveis (de hexoses e pentoses).

Em outra etapa, a corrente de saida do primeitorreéimenta um reator de
tanque agitado continuamente e este reator opemaaatemperatura de 190-200 °C e
com tempo de residéncia de 20 minutos. O AL € ol#ith uma das saidas do segundo
reator e na outra saida, o acido formico e o fatfséio obtidos. O vapor € condensado
externamente para recolher esses produtos secvmd&@ubprodutos soélidos sédo
removidos a partir da solugéo de AL em uma unidksdiétro-prensa.

E-1 : Pré-mistura ﬁ
E-2 ; Reator tubular
E-3:CSTR Ari
E-4 :Filtro-prensa A‘,:Ido
- .3 Foérmico e
Furfural
Matéria-prima: L '
Carboidrato Acido
e ilim Levulinico
Solugdo de
catalisador Lignina:
acido Huminas

Figura 9 - Producédo em regime continuo de AL pela tecnal@gofine. Fonte: Adaptado de GIRISUTA,
2007 apud FITZPATRICK, 1997.

Industrialmente, esta € a primeira planta em graembala para conversao de
biomassa lignoceluldsica e foi construida em Cased Itdlia (BOZELLet al, 2000;
HAYES et al, 2005). Esta unidade processa matéria-prima prente de bagaco de
tabaco local e lamas da industria do papel. A pléna aplicacdo da tecnologia Biofine
e 0s principais produtos sdo AL e levulinato degsiendo que o ultimo pode ser usado
também como aditivo para combustivel.

O rendimento deste processo pode alcancar 80 %nddmento tedrico maximo
(que é de 72 %) e, com esses rendimentos, aproaimete 50 % da massa de hexoses
é transformada em AL, com 20 % sendo convertidagemo formico e 30 % em

residuo soélido.
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Na tecnologia Biofine, a utilizacdo de biomassadied como, por exemplo,
residuos agricolas, esta limitada a baixo rendimnkguido. Esta tecnologia, apesar de
apresentar um processo viavel para as biorefinaiaga carece de maior versatilidade
quanto a utilizacao de outros tipos de biomassas.

Nesse sentido, o processo Dibanet obteve maioreBmientos (70%) que o
processo Biofine (57%), quando a biomassa residualtilizada como matéria-prima.
Além disso, o processo Dibanet explora de formasnediciente o aproveitamento
energético em seu processo, requerendo assim um@ oeantidade de energia para a
obtencéo e recuperacéo do AL.

De forma geral, este recurso energético aproveitedd associado a
decomposicdo do peroxido de hidrogénio, que ézath em uma solucdo para a
dissolucéo da lignina presente na biomassa resilstd decomposicéo caracteriza-se
por um aumento na pressao do sistema e uma elenagémperatura, que se origina da
propria natureza exotérmica dessa decomposicao.

O principal produto gerado neste processo € o Ak,gyovém da hidrdlise acida
da celulose que, por sua vez, é conduzida em utor i€antinuous flow Stirred-tank
Reactor(CSTR) com uma mistura de polpa de celulose ptédn e acido sulfurico.
Outros produtos obtidos neste processo sdo o &@idoco, lignina dissolvida e uma
quantidade menor de acucares (GIRISWTAL, 2012).

3.3 TRANSFORMACAO QUIMICA DA BIOMASSA: OBTENCAO DA y-
VALEROLACTONA

O objetivo global da conversdo de biomassa lignbésica para
hidrocarbonetos combustiveis € a remocao de oxigénimbinado com a formacédo de
ligagbes C-C para controlar o peso molecular ddsobarbonetos finais, e também
requerer uma menor quantidade de hidrogénio a plertuma fonte externa (tal como a
reforma a vapor do petréleo).

A estratégia para alcancar este objetivo é nornmrgkneomposta por dois
grandes tipos de passos: (i) conversdo da maténeple biomassa lignoceluldsica
sélida para uma plataforma quimica liquida ou gasqse envolve a remocéao parcial
de oxigénio; e (ii) transformacao catalitica desta plataforma quimica para o combustivel

de hidrocarboneto por reacdes de acoplamento GxCeenocdo da funcionalidade de
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oxigénio restante (BONBL al, 2010).

Esta transformac&o quimica inicia-se a partir doaGmeros gerados da quebra
dos polimeros da biomassa de segunda geracdo. Apsiiem ser de origem da
celulose ou da hemicelulose, ja que a complexidad&nina a exclui destas operacdes
guimicas subsequentes.

Desta maneira, o0 mondémero da celulose, a gliquesdge ser convertido em
varios polialcodis por hidrogenacédo. Muitos sistemas tém sido estglgmhra a
hidrogenagdo de glicose utilizando tanto processms batelada como processos
continuos.

A glicose e outros agucaress @odem ser convertidos por desidratagdo em
importantes moléculas plataforma, tais como 5-kidnetilfurfural (HMF), e
posteriormente em acido levulinico g-aalerolactona. A reacdo de obtencdo do HMF é

demonstrada na Figura 10, onde a frutose é demildraim reacdo de catalise acida.

HO
o. OH [H*] HO O
o o._ !
- 3H20
1 ~OH . -
HO
Frutose HMF

Figura 10 - Desidratacdo catalitica de agucares para prodigedMF. Fonte: Adaptado dd.IMENT;
CORMA; IBORRA, 2014.

A conversdo da glicose em HMF acontece atravésdoanjo da aldose em
cetose, sendo este passo bastante lento em mdm. Acilicose se transforma em
frutose em uma solucéo de acido sulfarico a 1 M1&6120 °C por 10 h. Assim, esta
transformacao de glicose para frutose pode limitaroducédo de HMF e a formacao de
AL.

O HMF é uma molécula plataforma altamente reativ@mpde ser transformada
em varios produtos quimicos por meio de condensaghilica, oxidacao,
hidrogenacao, hidrdlise, eterificacdo e muitas asutreacdes. Os principais produtos

obtidos por estas reacdes podem ser observadagura E1.
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Figura 11 - Principais produtos que podem ser obtidos airpdd HMF. Fonte: Adaptado de
GALLEZOT, 2012.

As moléculas derivadas do HMF, como é o caso ddodevulinico, 2,5-bis
(hidroximetil)-furano (2,5-BHF), 2,5-diformilfurano(2,5-DFF) e o acido 2,5-
furanodicarboxilico (2,5-FDCA) foram identificadpsr DAM e colaboradores (1986)
como intermediarios quimicos muito promissoresdulstipela conversdo catalitica de
hidratos de carbono com base nas unidades C

A Figura 12 apresenta uma rota para obtencéo da partir da celulose. Como
ilustrado, a celulose pode ser convertida em agécde baixo peso molecular por
hidrélise usando um catalisador &cido. A decomg@asicatalisada por &cido dos
fragmentos de acucares (por exemplo, glucose) def@macédo de 5-hidroximetil-2-
furaldeido, o qual pode ser hidratado novamenta femar o acido levulinico e o

acido formico.
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Figura 12 - Obten¢éo de AL a partir de celulose, pela rothiMF. Fonte: Adaptado deéAN; ANHUI,
2011.

A hemicelulose, assim como a celulose, atravésude snidades monoméricas
com agucares £-também pode ser transformada pelo processo daikedem furfural,
que por sua vez é hidrogenado e convertido poratsigéo em AL. As duas rotas

principais para obtencdo de AL a partir dos ac@cdee biomassa lignocelulosica séo

apresentadas na Figura. 13

o
Pentose L.. g CHO o CH,OH

Furfural
Lignocelulose urtura H,O/H*

\ 5
H* cHo MO )J\/\
Hexose ——» HO —_— COOH + HCOOH

O
-H,0 \ / H*

HMF

Acido Levulinico

Figura 13 - AL produzido a partir do HMF e furfural, que sfmvenientes de aclcares da biomassa.
Fonte:Adaptado dRICHEL; PAQUOT, 2012.

O AL, também conhecido como acido 4-oxopentandi&ouma molécula
plataforma com cinco carbonos, um grupo carbonikcam grupo carboxilico. A
presenca de ambos 0s grupos resulta em padrbesateidade importantes para
producdo de diversos outros produtos. Uma vez gk 6 um composto altamente
polar e que é facilmente solGvel em agua, etamel,déetilico, acetona e muitos outros

solventes organicos, torna-se também um verséinrediario.
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Esta estrutura de carbonos funcionais € muito saljpara um intermediario
quimico na fabricacdo de extensores de combustpwaimeros biodegradaveis,
herbicidas, antibiéticos e compostos de 5 carborosTabela 2 especifica as

caracteristicas principais do AL.

Tabela 2- Propriedades fisicas do acido levulinico (HORVAR 2008).

Acido Levulinico (AL)

Propriedades Valores
Ponto de Ebulicao 245-246 °C
Ponto de Fusédo 33,5°C
Massa Molecular 116,11 g/mol
Densidade 1,14 cm3/g
Solubilidade em agua, éter e etanol Muito soltvel

Em uma pesquisa realizada pd\ational Renewable Energy Laboratory
(NREL) e Pacific Northwest National LaboratoryfPNNL) (WERPY, T. AND
PETERSENet al, 2004) o AL foi alocado como um dos doze blocescdnstrugéo
provenientes de conversdes quimicas ou biol6giadsainassa. A selecéo final das 12
moléculas comecou com uma lista de mais de 300d=tad.

Com relacdo a relevancia desta molécula, pode-t& mpe o AL € uma
molécula plataforma que apresenta grande poteenebético para ser convertida em
diversos outros intermediarios quimicos. Em praressibsequentes é possivel obter
produtos quimicos de alto valor agregado. Na Figdrado apresentadas as moléculas

que podem ser obtidas por conversao direta atchivAas.
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Figura 14- Intermediarios quimicos obtidos a partir de adelulinico. Fonte: PRITCHARDet al,
2015.

Dentre as moléculas que podem ser obtidas a pgarAL, a GVL destaca-se por
sua importancia no cenario energético e no de poedyuimicos. A rota para obtencao
da GVL a partir de AL tem sido estudada desde 1809anhou uma extrema
importancia nas ultimas duas décadas.

Nestes ultimos anos, diversos experimentos agasem bons resultados na
conversao do AL em GVL. Sabe-se que o AL pode sko@enado para formar a GVL
na presenca de catalisadores de metais nobres, @dtno Pd e Pt. Estes catalisadores
permitem que em sua superficie a molécula de Ad_lsdrogenada para formar GVL.

Na Figura 15 sdo apresentadas duas rotas paraversédm de AL em GVL: por
reducdo do AL ou por reducéo dseus esteresjue sdo gerados a partir da esterificacao
do AL e alcodiscom poucos carbonos, como € o caso do metanoipletautanol,
alcool sec-butilico etc.(CHIA; DUMESIC, 2011; ALONSO; WETTSTEIN;
MELLMER; et al, 2013 YANG et al, 2013)
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Figura 15 - Intermediarios quimicos obtidos a partir de adelulinico e obtencdo de GVL.Fonte :
adaptado de L\ét al, 2015.

Estas reacOes sédo conduzidas em temperaturavaeiatite baixas (373-543
K), pressoes elevadas (50-150 bar) e catalisatior@®géneos e heterogéneos tém sido
estudados para estes processos.

O AL é sdlido a temperatura ambiente, assim, ditese solventes, tais como
éter etilico, dioxano e 4gua, podem ser usadosseald¢cdo do mesmo.

Serrano-Ruiz colaboradores2(010) estudaram a hidrogenacdo do AL a GVL
obtendo 97% de conversdo a GVL apos 2h de reagdes Eesultados foram obtidos
utilizando catalisadores Ru/C a 423 K e 35 bar.

A evolucao deste processo de obtencdo da GVL praéum vasto historico de
realizacdes cientificas e desenvolvimento tecnotbgjue buscaram a otimizacdo das

condicOes reacionais, em especial, dos catalissdore

3.4 PROPRIEDADES E APLICACOES DAVALEROLACTONA

A y-valerolactona apresenta uma série de caractedsjice, somadas, conferem
o status de produto sustentavel, aléem de ser dwlgratilidade pratica para diversos
setores. Estes aspectos a qualificam para o usortarproducao de energia como na de
produtos de consumo a base de carbono. Ademaisyla éspropicia para facil
armazenamento e transporte, pois possui baixagarelesvapor, garantindo assim baixa
capacidade de volatilizacdo. Ela possui um bai@de fusao, alto ponto de ebulicdo

e temperatura de inflamabilidade elevada. Além adegteculiaridades, a GVL néo
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apresenta reatividade quando colocada em contatoacagua e com 0 oXigénio em
condi¢cBes ambientes (HORVATét al, 2008).

Na Tabela 3sdo apresentados os valores referentes as prapegedisicas da
GVL.

Tabela 3- Propriedades fisicas glavalerolactona. Fonte: Adaptado de HORVATH, 2008.

y -valerolactona (GVL)

Propriedades Valores
Ponto de Ebulicao 207 °C
Ponto de Fusédo 31°C
Massa Molecular 100,116 g/mol
Densidade 1,0465 cms/g
Pressao de Vapor 0,65 kPa

As aplicacbes da GVL no mercado séo variadas steadem desde o mercado
de biocombustiveis e solventes até ao de insumiosiaps para fins diversos, como é
para fabricacéo de perfume.

O uso direto da GVL foi testado por Horvéth e cotalores (2008) como um
aditivo da gasolina. Neste trabalho, uma mistura d® % (volumétrica) de GVL e
90 % (volumétrica) de gasolina apresentou uma agem de 89,2. Este resultado foi
muito préximo ao obtido quando o etanol foi utitipapara fazer a mesma mistura
(89,3). Neste mesmo estudo, pode-se observar que a press&polr da mistura da
GVL é menor que a do etanol, metaré@kr metil-terc-butilicdMTBE) e éter etil-terc-
butilico (ETBE). Este fato corrobora que este combustiveah tum melhor
desenvolvimento nos motores.

A utilizacgéo direta da GVL também foi experimentadamercado de solventes.
A GVL tem apresentado boa performance quando cadpaaos solventes tradicionais.
Muitas pesquisas tém sido conduzidas com este domo € o caso do estudo de
ISMALAJ e colaboradores (2014), que utilizaram G#fin substituicdo aos solventes
tradicionais e obtiveram resultados classificaduseebons e excelentes. O grupo de
pesquisa do professor Dumesic (2013) também utilzdGVL como co-solvente no
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processamento da biomassa, obtendo com isso uttadesecoeficiente do ponto de
vista sustentavel e econémico, isto porque as an#eyiores utilizavam acidos muito
concentrados para o processo de hidrolise da bganas

Ao avaliar as rotas de obtencdo de combustiveggrebu-se uma versatilidade
da GVL a producdo destes, que alcancou desde aldanodos com 8 atomos de
carbono a alcanos com 27 atomos de carbono. Hségdat precursora da GVL é
importante para a producdo de gasolina e dieselaomos de carbonos@1s (BOND
et al 2010), G- Ci1s (SERRANO-RUIZet al, 2012) e @ (BOND et al, 2010). A GVL
também é precursora désteres valéricos (SERRANO-RUE al, 2012) e isbmeros
de butenos (BONIRt al, 2010; LANGE et al,, 2010).

A obtencdo de combustiveis liquidos a partir da G3#gue duas rotas
principais. A primeira consiste na descarboxilagccido pentandico o qual é obtido
pela abertura do anel da GVL. Esta etapa leva @dgdio de butenos que,
posteriormente, sofrem oligomerizacdo e sdo coiesrem hidrocarbonetos de cadeia
mais longa. Ja na segunda rota, ocorre tambénrtbdo anel da GVL, no entanto, o
acido pentandico formado é hidrogenado ao invésetedescarboxilado. Na etapa
seguinte, ocorre a reagcao de cetonizacao para@g¢ao de hidrocarbonetos de cadeias
mais longas.

Adicionalmente as aplicacbes apresentadas, muitesmediarios quimicos de
alto valor agregado podem ser obtidos pela GVLFigura 16 apresenta algumas
dessas rotas que produzem quimicos para diverswmesdo mercado.
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Figura 16 - Reacdes de conversaojdaalerolactona e suas aplicagcdes. Fonte: Adaptad®QNDet al.,
2010.

Desta forma, as caracteristicas e a aplicabilidade da GVL ganham cada vez mais
relevancia devido a origem sustentavel e a diversidade de aplicagdes que sdo possiveis.
Na Figura 17 ¢ apresentado um esquema que integra varios mercados que sao atendidos
pelo uso da GVL. Este esquema evidencia a importancia deste bioderivado como bloco

de construcao para diversos mercados do setor quimico.
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Figura 17 -Uso do GVL e seus derivados. Fonte: HENGST, 2@l &inaldi 2015.

3.5 CATALISADORES E PROCESSOS CATALITICOS

Os catalisadores, em geral, sdo destinados parativigade fim que envolve a
capacidade moderada de interacdo com um subsae@permitir a posterior formagéo
de um produto. Esta interacdo deve ser no minimdenada, para que assim ocorra 0
mecanismo de formacédo do produto. No entanto, safd muito elevada, ocorrera
bloqueio dos seus sitios ativos em decorrénciaddargdo. Esta € uma caracteristica

observada para se analisar o0 desempenho dos addasis metalicos (LECLERCEX
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al., 1979).

Historicamente, a hidrogenacdo de AL tem sido estadcom catalisadores a
base de metais de transicdo, tanto homogéneosoghatdérogéneos. Desde 1909, a
hidrogenagéo de AL a GVL tem sido relatada usandccatalisador de Ni-Raney em
fase gasosa, a 250 °C (HENGST, 2015 apABATIER; MAILHE, 1909). J& em 1930,
Schutte e Thomas utilizaram um catalisador de MNiegaa 220 °C para esta
hidrogenacéao e obtiveram rendimentos de 94%. Naésetp, Christian e colaboradores
(1947) investigaram a sintese GVL utilizando éxidoplatina como catalisador e éter
dietilico como solvente, obtendo rendimentos de.87%

Nas ultimas décadas, a hidrogenacao de AL a GVLréeebido atencédo usando
catalisadores suportados a base de Ru, Pd e Pt aiunsnde reacdo continuos e
descontinuos, a temperaturas de reagdo entre 25220 °C e pressfes de hidrogénio
até 100 bar. Na maioria dos estudos, varios alc@gjsa ou diferentes éteres foram
utilizados como solventes e também ha algumas qagdlies sobre hidrogenacéao livre
de solvent¢YAN; LIN; LIU, 2009; GALLETTI et al,, 2012).

Al-Shaal e colaboradores (2012) testaram Ru supoream carvao ativado,
Al203, TiO2 e SiQ como catalisadores para a sintese de GVL. As esafiiram
realizadas em autoclave utilizando diferentes siwése Uma conversao de 100 % de
AL e seletividade a GVL de 98 % foi atingida aposh,2usando 1-butanol como
solvente, uma pressao de hidrogénio de 20 bar d¢emzeratura de reacao de 130 °C.

Em relacdo a estabilidade dos catalisadores, patie$ no caso dos de Ru, esta
pode ser melhorada usando de sistemas bimetaNéd$G e colaboradores (2013)
investigaram Ru-Ni/OMC (ordenado de carbono meszgmre verificaram que néo ha
perda de desempenho catalitico ap6s 15 reciclatygaate hidrogenacao do AL.

Catalisadores de Ru/TdJoram testados em condi¢cdes de 200 °C, 40 bar H
1,4-dioxano como solvente e este estudo mostranterigacdo de particulas de Ru
apos a primeira execucao catalitica (L@Dal, 2015). Porém, com o uso de ligas
bimetalicas de Ru-Pd/TiOpara os testes cataliticos, observou-se que ndo ha
crescimento do tamanho de particula e a ativideatgewe-se por 3 ciclos.

Catalisadores a base de Pd ou Pt, muitas vezeseaam uma elevada
atividade catalitica para a hidrogenacdo de AL. éidanto, eles também podem
catalisar a hidrogenacdo de GVL a 2-metiltetradfidano (MTHF) ou 1,4 -
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pentanodiol, portanto, diminuindo a seletividadeap@VL (SERRANO-RUIZet al,
2010; UPARE et al, 2011).

No caso dos catalisadores bifuncionais (Ru -RdAd ;Re/C, Pt -Re/C), estes
apresentaram um aumento na atividade para a hitagge de GVL a 1,4-pentanodiol e
MTHF (160 °C , 150 bar ¥} (SERRANO-RUIZet al, 2010; UPARE et al, 2011).

Christopher e Hutcherson (2004) relataram testes @dCQ supercritico com
catalisador de Ru/ADs, neste mesmo sentido também foi desenvolvido wdestle
Bourne (2007) com o catalisador de Ru/SiQlestes experimentos foram obtidas
conversdes e rendimentos de AL de até 100%, utdcaim fluxo continuo (200 °C e
100 bar) e um reator em batelada (200 °C e 25 B&URNEet al,, 2007).

A hidrogenacéo de AL a GVL pode utilizar como fod& hidrogénio o acido
formico, alcodis via reacdo Meerwein-Ponndorf-Verley ou uma fortéema. Neste
trabalho foi utilizado uma fonte externa de hidmigé

3.5.1 HIDROGENACAO EXTERNA DE AL A GVL

Em uma abordagem com aplicagfes industriais deaAbroducédo continua de
GVL tem muitas vantagens em comparagao aos prccesnobatelada. Atualmente,
existem apenas alguns estudos voltados para agkitgdo continua de AL a GVL.
(BOURNE et al, 2007, UPARE et al, 2011 MOHAN et al, 2014; TUKACS et al,
2014).

A pesquisa de Poliakoff (2007) avaliou a reacad@ Z e 100 bar em GO
supercritico, usando um catalisador de Ru em 8i@®um fluxo continuo (BOURNEt
al., 2007). Tukaca colaboradore2013) testaram Ru/C, Pd/C e catalisadores de Ni-
Raney a 100 °C e 100 bar. A adicdo de um liganteoskina teve um efeito positivo
sobre a converséao de AL (de 83% para 98%) usawdtabsador de Ru/C.

O catalisador de Ru/C tem sido o catalisador m#i® & estavel, mas a
sustentabilidade desses estudos tem sido limitegmlal a utilizacdo de 1,4-dioxano
como solvente (UPAREt al, 2011). Neste sentido, observa-se uma tendéaaisa@de
solventes “verdes” como o etanol e a 4gua, ou mesmeonocao do solvent€HIA;
DUMESIC, 2011; AZADI et al, 2012; ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2013;
SHIMIZU et al, 2014)
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A estabilidade do catalisador € uma questao impiarteelativa a hidrogenacéo
do AL, especialmente para os catalisadores de snetadb nobres usando uma
configuracdo de fluxo continuo. A desativacdo datlisadores foi observada por
Putrakumar (2014) no catalisador de CuiAlpor e Mohan e colaboradores (2014) no
catalisador de Ni/H-ZSM5. A desativacdo destes lisattores pode ser inibida,

provavelmente, se estes forem usados em proceskesriais.

3.5.2 UTILIZACAO DE ACIDO FORMICO COMO FONTE DE HIROGENIO

A utilizacdo de acido férmico (AF) como fonte dedroigénio elimina a
necessidade de uma fonte externa, pois o AF é dopito em quantidade equimolar
com o AL durante a hidroélise acida da biomassaim\sssta geracao de hidrogénio para
a reacao seria um processcitu. O uso de AF como uma fonte de hidrogénio pode ser
a chave para uma producéo mais sustentavel e ficdémte do GVL.

Dois mecanismos de reacao sdo propostos paraidssgemacdo (JAROSLAV
HORVAT, BRANIMIR KLAID, 1985; DU et al, 2011). No primeiro mecanismo, 0
acido férmico é decomposto cataliticamente sobgaa$culas metalicas em GO H.
Neste mecanismo, o hidrogénio molecular permandserddo resultando em duas
formacbes metal-hidrogénio (M-H), onde a hidrogéwage AL ocorre na sequéncia do
mecanismo de hidrogenacéao classica. Num segundanmsew, AL € hidrogenado por
uma hidrogenagdo de transferéncia de &cido foérnaidsorvidos em superficies
metélicas (Dlet al, 2011).

3.5.3 ALCOOIS COMO DOADORES DE HIDROGENIO VIA REAQA
MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY

Recentemente, a conversdo de AL e seus ésteres la pBV meio de
hidrogenagcao de transferéncia foi descrita por GhiBumesic (2011) como uma
alternativa para a reagdo de hidrogenacéo clagsmaducao GVL através da reducéo
de Meerwein-Ponndorf-Verley € benéfica porque adasxde metal de baixo custo ou
zeolitos podem ser utilizados como catalisadoreSN@ et al, 2014; WANG;
JAENICKE; CHUAH, 2014).

Neste processo o 6xido de metal mais ativo paidragenacao de transferéncia

foi 0 ZrQ, (rendimento de GVL de até 85 % utilizando 2-butandutil-levulinato, a
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150 °C durante 16 h ) e rendimentos de GVL de 98r&m obtidos usando Zr-zedlita
beta (acido levulinico, 2-butanol, 120 °C , 11 W\)utilizacdo do catalisador de Ni-
Raney produziu rendimentos de 100% de GVL a pdsiretil-levulinato a 25 °C,
durante 9 h e usando 2-propanol como solvente (YAN&L, 2013).

3.5.4 CATALISADORES METALICOS E BIMETALICOS NAO NOBES

A maioria dos catalisadores utilizados na hidrogéoado acido levulinico &
valerolactona sao catalisadores de ruténio, irjgidédio, platina dentre outros metais
preciosos. As principais desvantagens do uso @diszatores de metais nobres sao 0s
seus custos elevados e a limitacdo de suas reseinagis. Em decorréncia disto, o
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos ti n@® nobre torna-se de grande
relevancia para a consolidacao desta rota.

Diversas pesquisas buscaram desenvolver melhoi@sadores de metais nao
nobres para concorrer com os catalisadores tradigoNeste sentido, uma das técnicas
realizadas na preparacdo dos catalisadores é mdnsde um segundo metal para
aumentar a atividade destes, por exemplo, o catalisde Ni-Mo/C apresenta bons
resultados na conversdo do AL em GVL, enquanto @uatalisador de Mo/C nao
demonstra atividade para esta conversao.

Uma das caracteristicas dos metais de transicd@xemplo, dos grupos 4, 5 e
6, é ter o orbital d incompleto, fazendo com qu@ ban maior potencial para adsorver
substratos. No caso do uso de catalisadores dbedgaib suportado em carvao ativo, as
reacdes de hidrogendlise séo preferéncias as meagdidrogenacdo. Com isto, a
insercdo de um segundo metal no catalisador pramaovena moderacdo da sua
reatividade, conduzindo assim a uma modificacasehetividade da reagcdao (ALONSO
et al, 2010; WETTSTEIN et al, 2012).

Dentre os catalisadores de metais ndo nobres tsstadreacdo de hidrogenacao
do AL a GVL, destacam-se os bimetalicos a baseadeio. Neste sentido, os metais
nao nobres mais promissores apresentados as tltasnde metais nobres sdo o niquel
e 0 cobre, quando estes sao adicionados como uumdsegnetal na estrutura do
catalisador (SHIMIZUet al, 2014).

O catalisador de Ni-Mo/C tem vasta aplicabilidadtesde a industria petrolifera
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a industria de alimentos. Diversos processos sdesaptados como tendo este
catalisador em grande potencial, como € o casoraeessos de hidrossulfurizacao
(LAINE et al, 1992), hidrodescloragao de DDPIECHOCKI; GRYGLEWICZ;
GRYGLEWICZ, 2009), hidrogenacao de lactose e lgdnacédo de CO (ZHA@t al,
2010).

Nestes processos o catalisador de Ni-Mo/C destseoper seu baixo custo,
estabilidade e disponibilidade. Laine e colaboreslq1992) também reportou um
processo de sinergia existente no catalisador deMdIC em reacbes de
hidrodessulfurizagdo. Outro aspecto deste catalisac resisténcia ao envenenamento
guando comparado com catalisadores de metais nFHESHOCKIet al, 2009).

Recentemente, catalisadores baseados em Ni e Cgidérestudados para a
hidrogenacgao de AL a GMICHIA; DUMESIC, 2011; YANG et al, 2013; MOHAN et
al., 2014; OBREGON et al, 2014; SHIMIZU et al, 2014; TUKACS et al, 2014).
Manzer (2004) investigou um catalisador de Ni stgor em carbono e 1,4-dioxano
como solvente (150 °C, 2 h, 55 baf)HEm comparagdo com outros metais (Ir , Rh ,
Pd, Ru, Pt, Re), que foram sekdssob as mesmas condi¢bes, Ni mostrou tanto a
menor conversao de AL (5 %) como a menor seletiladaVL (20 %). O catalisador
bimetalico de Ni-MoOx/C (SHIMIZUet al, 2014) e Ni-Cu/AOs (OBREGONet al,
2014) foram testados a temperaturas de reacdodaeyas0 °C), pressdes moderadas
de H (50 a 60 bar) e com ambos os catalisadores fobaithos rendimentos de GVL de
mais de 90 %.

O presente trabalho testou catalisadores de medmisnobres (Ni-Mo/C, Cu-
Mo/C, Fe-Mo/C, Zn-Mo/C e Mo/C) na hidrogenacdo doa®GVL com o objetivo de
comparé-los as alternativas comerciais (Ru/C e YPdliversos parametros foram
testados para alcancar maiores conversbes e gkdeg. Desta forma, pode-se
constatar que catalisadores de baixo custo podeesegar um elevado potencial de
aplicacdo industrial frente aos catalisadores de taisme nobres usados

convencionalmente.
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3.6 CARACTERIZACAO DE CATALISADORES

Os catalisadores deste trabalho foram caracteszad@vés da reducdo a
temperatura programada (RTP), analise textural pedcedimento desenvolvido por
Brunauer, Emmet e Teller (BET) para obtencao da, &spectrometria de fluorescéncia
de raios-X (FRX), de difracdo de raios-X (DRX) eakse termogravimétrica por
adsorcéo de n-butilamina seguida por dessorca@peagramada (DTP) para obtencéo
da quantidade dos sitios acidos.

3.6.1 - CARACTERISTICA DOS CATALISADORES DE METAISOBRES (Ru/C e
Pd/C)

Os catalisadores de metais nobres utilizados tredtelho foram caracterizados
pelas técnicas de fluorescéncia de raios-x e taatyrarde reducdo programada. Estes
dados foram obtidos das especificacdes técnicafabdcante Degussa para 0S
catalisadores de Ru/C e Pd/C.

A técnica de fluorescéncia de raios-x foi utilizgakra analisar a composicéo
quimica dos catalisadores de Ru/C e Pd/C. Os aglmdtdas quantidades relativas de

cada metal sdo semelhantes para os dois cataksadonforme Tabela 4.

Tabela 4 -Composicao quimica dos catalisadores de Ru/C@. Pd/

Catalisador Metal (%) Carbono (%)
Ru/C 5 95
Pd/C 5 95

A partir destes resultados de caracterizagdo, pedaever a razao efetiva para
0 aumento da atividade catalitica de Ru/C. Yan labovadores (2009) avaliaram
diversas composicdes para impregnacao de metais ssbsuportes. Estas analises
obtiveram como melhores resultados a composic&%edee Ru em suporte de carvao
ativo. Esta combinacao obtida foi estabelecidaymorequacionamento entre particulas
de tamanho pequeno e um alto grau de dispersdoetl ma superficie do suporte
(YAN et al, 2009).
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Além desta analise, foi realizada pelo fabricante, a andlise do perfil de reducéo
dos catalisadores de ruténio e paladioFipira 18 este perfil pode ser verificado, bem
como, as temperaturas de reducao dos metais.

200°C

331°C

Pd/C

Consumo de H,

" 1 A 1 " 1 " ]
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 18- Perfil de reducéo dos catalisadores de Ru/C e Pd/C.

Os resultados obtidos nas andlises de RTP das amostras dos catalisadores
metalicos comerciais sao corroborados com dados da literatura para catalisadores de Ru/C
e Pd/C utilizados em reac6es de hidrogenacio (LEDERHOS; LARGENTIERE; FIGOLI,
2005; LEDERHOS et al 2006).

O catalisador de ruténio apresentou trés picos bem definidos sugerindo a reducao

total das espécies de ruténio. Enquanto que o catalisador de Paladio apresentou dois picos
definidos.

3.6.2 - CARACTERISTICAS DOS CATALISADORES de Ni-Mo/Ge-Mo/C, Cu-
Mo/C, Zn-Mo/C e Mo/C

3.6.2.1 ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA (FRX)

As quantidades relativas dos metais, assim como a razao entre eles podem ser
verificadas na Tabela 5. Estes dados, obtidos por FRX, foram compilados a fim de
conhecer a composicado quimica do catalisador e comparar a razao teérica com a razao

real dos metais. Assim, pode ser demonstrado a exatiddo do método de preparo dos
catalisadores.
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As razdes dos catalisadores contendo niquel e fimam as mais préximas do
valor teodrico (0,4), que €é uma razdo muito utilzgasho ramo industrial
(GONCALVES,2012 apud LI, FEN@t al, 2013). No caso dos catalisadores contendo
cobre e ferro, os valores ficaram mais baixos, 8,882 respectivamente.

Neste processo de preparagdo, Gongalves (2012)caxpfiue as espécies
formadas pelos metais podem nédo estar totalmesperdas na superficie do suporte
com molibdénio. Isto se deve a um bloqueio nos @w pode ter relagdo com o

carreamento na penultima etapa de filtracao.

Tabela 5 - Andlise quimica dos catalisadores de metais ndwes via FRX. Fonte: GONCALVES,
2012.

ReAIagao Teoérico Real Teoérico Real Teorico Real Teodrico Real
Atdmica
M/(M+Mo)= 0,4 0,37 0,4 0,35 0,4 0,33 0,4 0,32
Catalisadores
Ni-Mo/C Zn-Mo/C Cu-Mo/C Fe-Mo/C
Quantidade % % % %
Mo 59,5 Mo 61,5 Mo 63,6 Mo 64,5
Metal=M Ni 34,8 Zn 33,3 Cu 31,0 Fe 30,2
Si 4,2 Si 3,9 Si 4,0 Si 4,1
Ca 0,4 Ca 0,37 Ca 0,38 Ca 0,35
Ti 0,41 Ti 0,42 Ti 0,4 Ti 0,4
Al 0,37 Al 0,36 Al 0,4 Al 0,45
Fe 0,22 Fe 0,2 Fe 0,2

A analise da composicdo quimica do carvao é ap@ema Tabela 6. Estes
resultados revelam a presencga de 6xidos de sitiéloio, titanio, aluminio e ferro. A
possibilidade de minerais associados a exploragicouwtro bem mineral é uma
caracteristica comum, como pode ser visto pelaepgasde minerais associados ao
carbono (LUZ, 2005).
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Tabela 6- Andlise quimica do carvao impregnado. Fonte: GBNVES, 2012.

Elemento %
C 96,6
Si 0,3-0,4
Ca 0,01-0,015
Ti 0,015-0,02
Al 0,02-0,03

Fe 0,002-0,003

O equacionamento darro! Fonte de referéncia ndo encontradacom
a Tabela 6 considera todos os metais com a adgc@artdo. Desta forma, € possivel
saber a quantidade percentual de metal no catatisbid caso do molibdénio, houve
uma variagao entre 1,9-2,1%. Os metais Ni, Zn, Gte evariaram em torno de 0,9-
1,1 %.

3.6.2.2 ANALISE DE AREA ESPECIFICA (BET)

A analise de area superficial dos catalisadorescéssaria para saber sobre a efetiva
incorporagao dos metais na superficie do catalrsado
A Tabela 7apresenta os catalisadores bimetalicos com arpasiisas menores

que o catalisador de Mo/C. Da mesma forma, podelsarvado que o este catalisador
monometalico tem area especifica menor que o MB&e comportamento é dissertado
por Gongalves (2012) como sendo devido a deposigdxidos metalicos nos poros do
suporte, de forma que esta oclusdo parcial dossponpacta na queda do valor da area
superficial (AFZAL; MAHMOOD, 1994).
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Tabela 7 -Area especifica referente aos catalisadores daismeio nobres. Fonte: GONCALVES, 2012.

Area

Catalisador  especifica

BET (m2/g)
Mo/C 354
Ni-Mo/C 291
Zn-Mo/C 291
Cu-Mo/C 224
Fe-Mo/C 275

Na Figura 19 pode ser observado que o tamanho dakybast impacta na
capacidade do suporte adsorvé-las. Deste modoaréisylas menores sao melhores
para esta incorporacdo no suporte. A melhor difpafas espécies metalicas no suporte
acontece no pH entre 2-3, pois as espécies anguicanolibdénio sdo adsorvidas
preferencialmente sobre superficies acidas. (ZDRAZ294; ZDRAZIL, 1996; E.
HILLEROVA, H. MORISHIGE, K. INAMURA, 1997; YANet al, 2013b).

4.57

—&— Tamanho de particula de 1,6 mm
14 —&— Tamanho de particula de 2,5 mm

Razéo da massa de ions adsorvidos
para massa de carvao ativado (mg/g)

Figura 19 - Efeito do pH da soluc&o sobre a adsor¢céo dedemsolibdénio em solucdo aquosa. Fonte:
DERAKHSHI, GHAFOURIANeEet al, 2009.
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3.6.2.3 ANALISE DA ESTRUTURA POR DIFRACAO DE RAIOS (DRX)

Os resultados obtidos através da técnica de ddrdedraio-x estédo ilustrados
nas Figuras 21, 23 e 24. A partir desta andlises gt identificada todas as fases
cristalinas presentes nos catalisadores.

Na andlise estrutural do carvao ativo ndo foi ifieado nenhuma espécie

cristalina, indicando assim uma estrutura amorfa.
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Figura 20 - Analise de DRX do carvéo ativo. Fonte: GONCALVE812.

A Figura 21 apresenta, na estrutura do carvao dajvama quantidade de
heterodtomos, como o oxigénio, nitrogénio e o lgénio, que estdo quimicamente
ligados a sua estrutura, e também com compostogamicos presentes como cinza.

Na superficie do carvdo existem grupos doadoreprdmns e doadores de
elétrons, conferindo caracteristicas acidas e dasle Bronsted. As acidas associam-se
as fungbes como: &cidos carboxilicos, fosfatos)xigos e fendis; ja as propriedades
bésicas estdo associadas as fun¢gées como éteragefactonas e aminas (BANDOSZ
E ANIA, 2006; BANDOSZ, 2009).
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Figura 21 - Principais funcfes quimicas na superficie dedmativo. Fonte: BANDOSZ e ANIA, 2006.

Nas analises subsequentes, os picos cristalinastegsticos de cada catalisador
sao devidos as impregnacfes dos metais sobre otesupadentificacdo destes picos
foi feita por comparacdo com os padrdes do banaades existentes no JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction) (GONCALVES, 2012)

Os resultados obtidos com o catalisador Mo/C aptaseprincipalmente picos
indicativos das espécies Me® MoQ (Figura 22). Este padrédo estrutural tem suporte
em estudos sobre impregnacdo de molibdénio em @aatiéio pelo método lama.
(DELPORTEet al, 1995; ZDRAZIL, 1996).
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Figura 22 - Andlise de DRX do catalisador Mo/C. Fonte: GONWAES, 2012.
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As espécies cristalinas referentes ao catalisadariguel podem ser vistas na
Figura 23. Esta analise indica que houve interagoificativa entre os atomos de
molibdénio e niquel no suporte. Isto pode ser edaddb pela presenca de estruturas
cristalinas de Mo Mo(O,, MosC;, NIiC e a formacdo da liga Ni-Mo, que sao
decorrentes da reducdo deNiMoOs (ABDELDAYEM, 2008). Esta analise também
apresenta um perfil semelhante aos resultados asbtmbr Dominguez (2009) e
Rodriguez ( 2002).

Ni-Mo/C

McaO3

NiM004

Intensidade (u.a)

Angulo 2¢

Figura 23 - Analise de DRX do catalisador Ni-Mo/C. Fonte: BQALVES, 2012.

Estas analises apresentaram um padréo na formagaestfuturas cristalinas e
das ligas, como pode ser observado nas Figurasempaelas. Todos catalisadores
apresentaram a formacao de MpMoO,, MosC», que séo caracteristicas das estruturas
do catalisador de Mo/C. Sendo assim, na Tabela &g@&sentadas as ligas e espécies

formadas que s&o peculiares dos catalisadoresaestsid
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Tabela 8- Ligas e espécies caracteristicas dos catalisadtm metais ndo nobres. Fonte: GONCALVES,
2012,

Ni-Mo/C Fe-Mo/C Cu-Mo/C Zn-Mo/C
Ligas Ni-Mo Fe-Mo Cu-Mo Zn-Mo
Espécies a-NiMoO4NiC  o-FeMoQy a-CuMoQy a-ZNMoOs

Os difratogramas dos demais catalisadores apreasntstruturas semelhantes
e foram alocados no Anexo A para serem consultados.

O catalisador de Zn-Mo/C apresentou resultados @prevergiram com as
analises dos catalisadores de Ni-Mo/C e Mo/C, cstmuteiras semelhantes. A formacéo
da liga Zn-Mo e a espécie oxidada ZnMaparecem na estrutura. Estes resultados séo
amparados pelo estudo de Muramatsu (2007).

O perfil obtido pelo difratograma referente ao liséaor de Cu-Mo/C é
compativel com os resultados acima, pois a formalg# espécies MeaPOMoO, e
MosC> podem ser verificadas. Também houve formacéo peces Cu-MoQ e da liga
Cu-Mo. Os estudos sobre o preparo e a analise tdésadores de Cu-Mo também
acompanham esta analise (ZHA&Gal, 2010).

A estrutura cristalina do catalisador de Fe-Mo/@kém apresenta o mesmo
perfil dos catalisadores de Mo/C, Ni-Mo/C, Zn-Mo#CCu-Mo/C. A presenca das
espécies de EF@s;, FeOs, FeMoOx e da liga FeMos sdo comparaveis aos trabalhos
feitos com catalisadores de Fe-Mo/C (M&A al, 2006; PUELLO-POLO; BRITO,
2008).

3.6.2.4 ANALISE DO PERFIL DE REDUCAO A TEMPERATURRROGRAMADA
(RTP)

O perfil de reducéo dos catalisadores foi deterdunaela técnica de reducédo a
temperatura programada. Os resultados foram agoapdé forma sequencial de
impregnacdo na Tabela 9 e os picos relativos asucoa de hidrogénio na analise de
RTP sédo apresentados na Figura-2Zerfil de reducdo dos catalisadores M-Mo/C. &ont
GONGALVES, 2012. O MoQ; é seguido pelo catalisador monometalico Mo/C, poie
sua vez é seguido pelos catalisadores bimetalicos.
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Tabela 9- Andlises por TPR para o sistema de catalisaddl®/C. Fonte: GONCALVES, 2012.

Amostras | Temperatura de reducéo (°C)
MoOs 439 738
Mo/C 351 555

Ni-Mo/C 395 545

Zn-Mo/C 496 590

Cu-Mo/C 335 550

Fe-Mo/C - 560

545°C:

395°C
— Ni-Mo/CA

590°C —
496°C
Zn-Mo/CA

400°C
335°C 550°C
Cu-Mo/CA

Consumo de H, (un. arb.)

0 200 400 600 800

—— Fe-Mo/CA

Temperatura (°C)

Figura 24 - Perfil de reducéo dos catalisadores M-Mo/C. EoBONCALVES, 2012.

A temperatura de reducdo dos catalisadores foi 3@ %. Acima desta
temperatura pode ocorrer um processo de sintedzdagafase metalica, o que pode
reduzir a dispersdo de metais e afetar a atividadalitica. Portanto, durante os
procedimentos reacionais, esta fase experimentiitada por este fendémeno.

A principal diferenca na caracterizacdo dos catdbses esta relacionada com o
perfil de reducdo destes. A maioria dos catalisloie Ni e de Cu sado reduzidos a
550 °C, enquanto que os catalisadores a base de & ndo sdo. Estes resultados

podem explicar a conversdo de AL, que so6 foi sigatifza com o uso de catalisadores a
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base de Ni e Cu. O catalisador Ni-Mo/C e o Cu-Magesentaram picos significativos
de reducdo a temperaturas inferiores a 550 °Ccando uma estrutura metélica
predominante nas condicbes utilizadas para redosir metais para utilizagéo

subsequente na hidrogenacao de AL. Isto pode ex@i@ alta seletividade a GVL. Por
outro lado, o Zn-Mo/C e Fe-Mo/C apresentaram pisggificativos de reducéo a

temperaturas superiores a 550 °C, indicando ques esdtalisadores foram apenas
parcialmente reduzidos nas condicfes utilizadapresente trabalho, provavelmente,
mostrando as fases de Oxido de metal sobre a f@iperEstes resultados podem
explicar a inatividade do Zn-Mo/C e Fe-Mo/C na bgknacao de AL.

3.7 A INFLUENCIA DA SOLUBILIDADE NO MEIO REACIONAL
Inicialmente, a partir da lei de Henry pode-se prey comportamento deste
sistema, pois a quantidade de gas dissolvido nmabgg proporcional a pressao parcial

deste géas sobre o liquido. Esta lei pode ser esqprasda Equacéo 1.

P =KX Equacéao 1

Onde P é a presséo parcial do gas, X represenialalislade do gas no liquido
e K é uma constante de proporcionalidade, que depda temperatura, do tipo de gas e
da fase liquida.

Deste modo, um aumento na pressao parcial do g@kizprum aumento na

solubilidade do mesmo no liquido, como pode sdovia Figura 25.
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Figura 25 - Solubilidade do hidrogénio em agua com variagdopaessdo. Fonte: PRAY;
SCHWEICKERT; MINNICH, 1952.

Em relacdo a temperatura, este mesmo aumento moemi& proporciona um
decréscimo na solubilidade, pois quanto maior aggndornecida ao gas, maior sera a
tendéncia deste gas escapar da solucéo para untoneimaior grau de liberdade.

Entretanto, o hidrogénio gasoso apresenta um cdamento diferente do
convencional em relagdo a temperatura. Um dos posgabalhos que demonstra esse
comportamento foi publicado por Pratyal (1951). Neste artigo foi observado que a lei
de Henry funcionou bem para temperaturas abaixb0@e® C; acima deste valor, um
aumento de temperatura produziria um aumento nbitidade do hidrogénio em agua.

A Figura 26apresenta 0os experimentos realizados.



Capitulo 3. Revisao Bibliografica 70

Solubilidade, Hz/H20

- ®

h=]
‘\..,-"

e - L

"-\-!
\

4]
—

f
ﬂ//4// “/ /

: E00PS.LA, / +/:|' 7 /

L 500 .s:.n. .ﬁ 7/ / o
=] WO'F-:::L.A ’ﬁ/a A/

& 200PS1LA. ,_...A---"'zi

m;.S.I.A.

R T L] % b

Temperatura, °F

°
»
il I A Ry

L

Figura 26 - Solubilidade do hidrogénio em agua com variagddemperatura. Fonte: PRAY;
SCHWEICKERT; MINNICH, 1952,
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Capitulo 4

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram avaliados o desempenho e &actedsticas dos
catalisadores heterogéneos de metais nobres dasfe8uasil, tais como o Ru/C e o
Pd/C, bem como os catalisadores de metais n&o snoleréNi-Mo/C, Zn-Mo/C, Cu-
Mo/C, Fe-Mo/C e Mol/C.

Experimentalmente, foram realizados os testes itatsl em batelada e a
quantificacdo dos produtos obtidos da hidrogenagéacido levulinico, em especial a
GVL.

O preparo e a caracterizagdo dos catalisadores faralizados no Laboratorio
de Reatividade de Hidrocarbonetos, Biomassa e iSatdLARHCO), previamente,
durante outro projeto de tese (GONCALVES, 2012)avAliacdo destes procedimentos
foi necesséria para alcancar um entendimento npaifumdado sobre 0s processos

reativos que envolveram os catalisadores estudados.

Este capitulo tem a proposta de descrever a apbicdgs métodos empregados
Nnos processos de preparagao, caracterizacao, cedegéividade e quantificacdo desses

catalisadores.

4.1 REAGENTES
4.1.1 REAGENTES UTILIZADOS NO PREPARO DOS CATALISAIRES
(GONCALVES, 2012)

Os reagentes utilizados no preparo dos catalisadie mostrados na Tabela
10.
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Tabela 10 -Reagentes utilizados no preparo dos catalisadores.

Reagente Grau de pureza (%) Procedéncia

Carvéao Ativo >99 REAGEN
Trioxido de Molibdénio [MO 3] 99,5 Sigma-Aldrich
Solucédo de NHOH (30% de NHs) 99 VETEC
Nitrato Férrico [Fe(NO3)s . 9H0] >99 VETEC
Nitrato de Niquel [Ni(NO3)2 . 6H20] >97 VETEC
Nitrato de Zinco [Zn(NO3)2 . 6H0] >08 VETEC
Nitrato de Cobre [Cu(NOg3)2 . 3H0] >99 VETEC

4.1.2 REAGENTES E GASES UTILIZADOS NO TESTE CATALOO E NAS
ANALISES CROMATOGRAFICAS (GONCALVES, 2012)

Os materiais usados durante o procedimento expatanestdo listados na
Tabela 11.

Tabela 11- Reagentes e gases utilizados no teste cataditias analises cromatograficas.

Reagente Grau de pureza (%) Procedéncia
Hidrogénio 99,99 Linde
Hélio 99,99 Linde
Nitrogénio 99,99 Linde
Acido levulinico 99 Sigma-Aldrich
Alcool metilico 99,8 Sigma-Aldrich
1,4-Dioxano 98 Sigma-Aldrich

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.2.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES (GONCALVES, 2012

Os catalisadores foram preparados seguindo os ¢gineestos descritos nas
etapas 1 e 2 (Gongalves, 2012). A primeira etaqeracterizada pela impregnag¢do com
oxido de molibdénio, enquanto que a segunda seedif@ pela adicdo de nitrato

metalico. Na segunda etapa, ocorre 0 equacionangagoquantidades dos sais de
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niquel, zinco, cobre e ferro empregados. Para lealca quantidade dos metais
utilizados nos catalisadores metalicos bifunciof@isadotada a relagdo molar Metal /
(Metal + Molibdénio) = 0,4.

12 Etapa — Método Lama

Inicialmente, foram pesados 50,0160 g de carvam aim pd (C.A.) para
posterior tratamento térmico em mufla sem fluxogés. O processo iniciou-se com a
temperatura ambiente. A rampa de temperatura fofigurada para uma taxa de

10 °C/min até atingir a temperatura de 450 °C. raghp do processo foi de 2 horas.

Apos o esfriamento do C.A., foram pesados diretdbaldio de 250,0 mL, a
quantidade de 10,0344 g de C.A. para o preparoatimisador. Na sequéncia, foi
pesado em um frasco, 50 g de MaOtransferido quantitativamente para o baldo de
fundo redondo contendo o C.A. por sucessivas laasgesando aproximadamente
100,0 mL de agua deionizada. O pH da solucéo fofimeado com o uso de papel
indicador na faixa entre 2 a 3. A mistura ficou sgitacdo magnética por 24 horas a
temperatura ambiente. Depois de concluido est®gera mistura foi rotaevaporada
sob pressédo reduzida em banho maria de 70 °Csatgagem do material.

22 Etapa — Método adaptado de Variagéo de pH

Em um frasco foi pesada a quantidade de 6,93 mawIfNi(NGs)2.6H0],
[ZN(NO3)2.6H20], [Cu(NGs)2.3H20] ou [Fe(NQ)s.9H0]. Esta quantidade foi
necessaria para obter a relacdo (Metal / Metal > #0,4 para cada catalisador. Estes
nitratos foram transferidos para um bequer ondadsgionou agua deionizada até a
solubilizag&o total. Em seguida, a solugéo recgjo¢as de hidroxido de amonio a 30 %
até a formacdo de um precipitado. A este foi era@iicionado mais NEDH,
aproximadamente 50,0 mL para a dissolucdo do mesmnansferéncia para o balédo
contendo o suporte impregnado com MoO pH da solugéo foi confirmado, com o uso

de papel indicador na faixa de 11 e 12.

A mistura ficou sob agitacdo magnética por 24 harasmperatura ambiente.
Apoés este periodo, a mistura foi rotoevaporadgpsessao reduzida e em banho maria a

70 °C até a secagem parcial do material, que ab ficou com aspecto de lama. O
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procedimento foi repetido adicionando mais 100,0 seLagua deionizada para mais
uma vez rotoevaporar a mistura. Por fim a masszatidisador obtida foi submetida a
filtracdo utilizando funil de Buchner e kitassatmnt dgua deionizada. A Ultima etapa
realizada foi a calcinacdo dos catalisadores enfansefn fluxo de gas. Uma rampa de
temperatura foi configurada para uma taxa de 1@ Caté atingir a temperatura de

450 °C, com duracéao total do processo de 2 horas.

4.3 TESTES CATALITICOS

Inicialmente os catalisadores passaram por um ggocele reducdo para a
ativacdo dos catalisadores. Neste procedimentaeator de vidro foi preenchido com
uma determinada massa de catalisador na faixa2zda 0,25 mg, situada entre duas
camadas de la de vidro (2,0 cm cada) de modo @rgasto catalisador em uma
determinada posicdo. Foram colocadas também edleragdro na parte superior e

inferior do leito para uma melhor distribuicao.

A unidade de reducdo € apresentada na FiguraE&®&a € composta pelo

controlador de temperatura, o forno, a unidadeidi® & a mangueira de gas.
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Figura 27 - Unidade de reducéo dos catalisadores.

Apbés a andlise dos catalisadores pela técnica dacdie a temperatura
programada (RTP) foi obtido o perfil de reducéo dwsmos. Isto permitiu criar um
procedimento para os experimentos de reducdo ddmismeNeste método, o0s
catalisadores sofreram um tratamento a 550 °C PomBiutos com uma taxa de
aquecimento moderada sob fluxo continuo depBra ocorrer a reducdo dos sitios

metdlicos. As configuracdes para a etapa de redsfg@iapresentadas na Tabela 12.

Tabela 12 -Condi¢c6es operacionais para a reducéo dos ca@mlesapreparados.

Gas Fluxo (mL min't) Taxa(°C min') T max (°C) Tempo (min)
H> 40 10 550 80

Apés a etapa de reducdo, os catalisadores foradadmsamente transferidos
para o reator Parr de 100,0 mL sem exposicéo ddeste procedimento, 4,0000 g de
acido levulinico foram diluidos em 40,00 mL de didxano e a solucao foi introduzida

no mesmo reator que continha o catalisador ja rdduEm seguida, foram realizadas
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trés purgas com hidrogénio para eliminar o ar interno, sob presséao de 100 hafsle H
reacdes foram conduzidas entre 60 e 200 °C e 30 e 100 bar. Apds o tempo de reacao
estabelecido, 2 horas, o reator foi resfriado até a temperatura ambiente. Foram testados
0s solventes agua, dioxana e metanol. Ao final da reacdo o produto foi centrifugado a

fim de separa-lo do catalisador.

A Figura 28apresenta as imagens referentes as etapas de reducdo, reacédo e

analise, bem como todo o aparato instrumental utilizado.

Figura 28 - Esquema representativo das etapas relativas a reducéo (a), reacédo (b) e analise dos dados no

cromatografo (c).

4.4 CONDICOES CROMATOGRAFICAS

As analises por Cromatografia em Fase Gasosa de Alta Resolucdo acoplada a
Espectrometria de Massas CGAR-EM foram realizadas em cromatografo Agilent
modelo 6850 acoplado a um detector de massas Agilent modelo 5973 com ionizagao
por impacto de elétrons a 70 eV, utilizando modo de varredura. O gas de arraste
utilizado foi hélio (0,9 mL/min) com uma razéo de split de 1:100. O injetor foi operado
a 280 °C e a interface a 290 °C. A varredura foi efetuada na faixa de massa de 40 a 300
Daltons. O volume de injecéo foi de 140, usando diclorometano como solvente. As
andlises foram realizadas com a utilizacdo da coluna capilar HP-5 MS, 5% fenil metil
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siloxano, 30 m x 25am x 0,25um. A rampa de temperatura foi configurada de 8@ °C
220 °C a 10 °C mih

A identificacdo dos produtos presentes foi reabzgmbr comparacdo dos
espectros de massas obtidos com os espectros didepaxistentes no banco de dados
disponivel (biblioteca de espectros Wiley 275). @mmentarmente, foi observada a
presenca de sinais caracteristicos, como o pidordomolecular e o pico base de cada

componente.

4.5 METODO DE QUANTIFICACAO DOS PRODUTOS

A quantificacdo da amostra foi feita preliminarteepor titulacdo &cido/basico
com solucdo de NaOH 0,1 mottlpadronizada e fenolftaleina como indicador. Apos a

neutralizacédo do AL, as amostras foram analisadasrpmatografia gasosa.

Construiu-se uma curva analitica para quantificagims produtos da
hidrogenacgéo do &cido levulinico. Esta curva éritasca Tabela 13 e apresentada no

apéndice A, onde cada concentracdo é associadassespectivas massas.

A concentracdo obtida do produto encontra-se reafde 2000 ppm, por
exemplo, 2232 ppm foi a concentragao referentenaezsdo de 94% de AL em GVL

com catalisador de Ru/C.

Tabela 13- Descricao dos valores de concentracéo obtid@s@preparo da curva analitica.

GVL Etanol Massa

conc.(ppm) (ul) (ul) (9)

500 100 900 0,0005
1000 200 800 0,0010
1500 300 700 0,0015
2000 400 600 0,0020
2500 500 500 0,0025
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A conversao do &cido levulinico fXs%) foi calculada empregando-se a Equagéao 2:

X0 = 100x <M> Equacéo 2
NaLo

Onde(naLo -naLi), € o nimero de mols de AL produzidgsg, € o nimerale mols de
AL iniciais.

A Seletividade a GVL (&%) foi calculada empregando-se a Equagéo 3.

SGVL% = 100x (L> EqanaO 3
NaLo — NAaLi

Ondencvi, € 0 numero de mols de GVL produzidos em um détacho tempo
e (aLo -naLi) € o numero de mols de AL convertidos (nimero désrde AL iniciais
menos numero de mols de AL no meio reacional) endet@minado tempo.

4.6 REUTILIZACAO DE CATALISADORES

A catalise heterogénea permite que o catalisadarfaeilmente separado da
fase liquida devido a seu estado solido. Este psocde reutilizacdo € iniciado apos o

fim de cada reacao.

Inicialmente, o catalisador foi separado de sewmecional por centrifugacao.
e em seguida, 0 mesmo sofreu um processo de seeamg&stufa a 120 °C por 2 horas.
Por fim, o catalisador recuperado foi mantido erasdeador por 6h para reutilizacao

posterior.
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Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

51 AVALIACAO DE CATALISADORES DE METAIS NOBRES NA
HIDROGENACAO DO AL A GVL

Os testes cataliticos com os catalisadores deisnetdres foram realizados
seguindo as seguintes etapas: Primeiro foi montadosistema (reator/controlador)
prelimitar sem agitacdo automética e com limitag@opressdo de até 80 bar para
hidrogenacéo do &cido levulinico. Este sistematibzado para realizar os testes deste
item e os primeiros testes do item 5.2. O seguraks@ seguiu 0s procedimentos
reacionais adotados na literatura (Tabela 14) gatarminar as condi¢cdes reacionais.
Por ultimo, foram realizados testes com pressaama@para o sistema com o objetivo
de obter GVL com o catalisador de Pd/C e aumentanmgersdo com o catalisador de
Ru/C.

5.1.1 TESTES CATALITICOS COM CATALISADORES DE RufEPd/C

Este item do trabalho avaliou a hidrogenacao daA&VL com a utilizacdo dos
catalisadores comerciais de Ru/C e Pd/C. Estedisealares foram avaliados em
relacdo a conversao de AL e a seletividade a GVL.

A Tabela 14apresenta os resultados em duas etapas. Na prigtapa, 0s
experimentos foram feitos a 130 °C, 30 bar e coweste 1,4 dioxano. Na segunda,
com a intencdo de obter GVL com o catalisador dédpa o procedimento reacional
foi conduzido nas mesmas condi¢cdes com excecaoedadm, que foi aumentada para
80 bar.

Estas condi¢cdes foram baseadas em procediment@shsenes encontrados na
literatura. Com este fim, foi possivel repetir @foonar os dados deste processo. Deste

modo, estes resultados preliminares permitiraman@v desta pesquisa na execucgéo de
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processos reacionais com catalisadores de baixo, @amesentados no item 5.2 deste
capitulo.

Tabela 14 -Experimentos com os catalisadores de Ru/C e Palf€atao de hidrogenacéo de AL a GVL
a 130 °C e solvente 1,4-dioxano.

Catalisador Pressao Conversao Seletividade

(bar) (%) (%)
5% Ru/C 30 80 100
5% Ru/C 80 94 100
5% Pd/C 30 0 0
5% Pd/C 80 0,3 0

O uso do catalisador de Ru/C proporcionou altaisglade e alta converséo. O
aumento da presséo do sistema contribui para ordarda conversao do AL a GVL de
80 % para 94 % (Figura 29). Por outro lado, o #dbr de Pd/C ndo apresentou
reatividade em nenhuma das analises, apenas tdec@sVL foram obtidos. Estes
resultados sao confirmados pelos dados da liter;gbais o catalisador de Pd/C mostra-
se reativo a temperaturas acima de 200 °C ou cess@es mais elevadas (UPAREaI
2011; YANet al, 2013)

A influéncia da presséo na hidrogenacdo de AL a @Gilestudada por Yan
(2009). Neste estudo, foi demonstrado que a coiwersa seletividade de catalisadores
de Ru/C aumentam quando a pressao do sistema aument

Do mesmo modo, o presente trabalho preliminarmavda@ou esta variavel com
0 objetivo de obter GVL com o uso do catalisadoPdéC e de aumentar a conversao
de AL com o catalisador de Ru/C.
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Figura 29 - Converséo e seletividade do catalisador de RuMdiagenacdo do AL a GVL.

Condig¢des reacionais mais drasticas ndo foramdestgois comercialmente
nao seria viavel a utilizacdo de processos em c¢oadide alto risco, uma vez que estes
podem ser realizados em condi¢des brandas.

O catalisador de Ru/C é o mais ativo para a hidgrvagg@o do AL a GVL. Varios
fatores podem impactar no desempenho deste cdtaljsentre os quais pode-se citar:
area superficial, dispersdo do metal, cristaliniaccomposicdo do suporte,
redutibilidade dos precursores etc.

Nesse sentido, as andlises quimicas dos catalesadssumem um importante
papel de desvendar as caracteristicas destes ra assiliar na compreensdo do
comportamento reacional que ocorre na superfigecdtalisadores.

5.2 AVALIACAO DE CATALISADORES DE METAIS NAO NOBRESNA
HIDROGENAGAO DO AL A GVL

A avaliagdo catalitica com os catalisadores de ime##0 nobres foi realizada
seguindo as seguintes etapas: Primeiro, um sistienmtaacao (reator/controlador) sem
agitacdo e de presséo de até 80 bar foi utilizada @s etapas preliminares. Segundo, o0s
procedimentos reacionais adotados na literaturbef@al5) foram seguidos a fim de

determinar as condi¢cdes reacionais mais adequBdasim, foram realizados testes
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com diferentes solventes, temperaturas, pressféaone sistema com agitacdo

automatica.

5.2.1 TESTES CATALITICOS DOS CATALISADORES DE MET&I NAO
NOBRES NA HIDROGENACAO DO AL A GVL

A utilizagcdo de catalisadores de metais ndo nderassido bastante explorada
devido ao alto preco associado aos metais precibssse sentido, a obtengdo de GVL
com o uso de catalisadores de baixo custo temosadieo desta pesquisa.

Os catalisadores de Ni-Mo/C, Fe-Mo/C, Cu-Mo/C, Zo/l e Mo/C foram
escolhidos para serem avaliados na hidrogenacdAlLda GVL. Esta escolha esta
associada ao baixo custo dos metais e do suportardé&o ativo. Estes catalisadores
foram escolhidos também por apresentarem exceleetdtados na obtencédo de
propeno a partir da glicerina (GONCALVES, 2012).

A reacdo de hidrogenacdo do AL fa, priori, conduzida em condi¢bes
semelhantes as realizadas com os catalisadoregtdés mobres, o Ru/C e o Pd/C. A
Tabela 15apresenta as primeiras etapas e as referénciasgbéilicas que suportaram
estas tentativas.

Outros resultados da literatura também podem seateir parametro para
comparacao. Por isso, no apéndice B é apresentad@xtensa lista com as principais
referéncias da literatura, os catalisadores utibsa as condicbes reacionais, a

conversao e a seletividade dos principais resustablidos nesta reacao.

Tabela 15 -Etapas cronoldgicas seguidas para o processotelecdlo da GVL.

Etapas Catalisador Pressdo Temperatura Referéncia
(bar) Q)

Nobre 30 130 SERRANO-RUI& al, 2012

2 Nobre 80 130 MEH[®t al 2008; YANet al,
2011

Nao nobre 30 130 SERRANO-RU# al, 2012

4 N&o nobre 60 130 MEHBX al, 2008; YANet al,
2011

5 N&o nobre 100 200 Este trabalho
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A obtencdo de GVL com catalisadores nédo nobresoliservada com mais
clareza na quinta etapa deste processo. As cosdddenlta temperatura e pressao
favoreceram a formacéo do produto GVL.

Em todas as etapas, o solvente utilizado foi 19&ato e o tempo reacional foi
de 2 horas.

Na Figura 30, o cromatograma apresenta 0S picos eaistatos relativos a
formacdo de GVL e relativos a presenca de AL ndovedido em produto. Nesta
reacao, o catalisador de Cu-Mo/C foi testado evésraleste pode-se obter o produto

desejado, porém, nota-se que ndo ha uma completarsdo de AL em GVL.
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Figura 30- Cromatograma obtido da analise quantitativa ddytiada hidrogenacéo do AL. A reacéo foi
feita com catalisador de Cu-Mo/C na temperatura@f:°C e 100 bar. O solvente utilizado foi o0 1,4-
dioxano.

No caso do catalisador de Ni-Mo/C (Figura 31), pede observada uma alta
conversdao em produto, devido a auséncia do picereree ao AL, e uma alta

seletividade associada, pois somente GVL foi folamaal processo reacional.
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Figura 31 - Cromatograma obtido da andlise quantitativa do produto da hidrogenagéo do AL. A reacao
foi feita com catalisador de Ni-Mo/C na temperatura de 200 °C e 100 bar. O solvente utilizado foi o 1,4-
dioxano.

A Tabela 16 apresenta as trés principais etapas que foram utilizadas para a
avaliacdo dos catalisadores de metais ndo nobres. Entre estes, o Ni-Mo/C foi o mais
reativo, seguido pelo catalisador de Cu-Mo/C. Os demais catalisadores ndo apresentaram
atividade na hidrogenagao do AL a GVL. Os resultados com 200 °C e 100 bar foram
obtidos com sistema reacional com agitagcdo automatica acoplada e com maior faixa de

pressao para o meio reacional.

Tabela 16 -Conversao e seletividade obtida com os catalisadores de Metais ndo nobres e o catalisador de
Ru/C.

130 °C e 30 bar 130 °C e 60 bar 200 °C e 100 bar
Catalisador| Conv. Selet. Conv. Selet. Conv. Selet.
Ni-Mo/C 0 0 0 0 100 100
Fe-Mo/C 0 0 0 0 0 0
Cu-Mo/C 0 0 0 0 48 100
Zn-Mo/C 0 0 0 0 0 0
Mo/C 0 0 0 0 0 0

As condic¢des reacionais também foram alteradas em relagcéo ao solvente utilizado.
O solvente 1,4-dioxano apresentou os melhores resultados, com a conversdo e a
seletividade de 100 %. Apenas o catalisador de Ni-Mo/C foi reativo na presenca de agua.

No entanto, com este catalisador houve formacéo de 1,4-pentanodiol.
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A Tabela 17 e a Figura 32 fornecem os dados rdafgeninfluéncia do solvente
para esta reacao.

Tabela 17 -Conversao e seletividade obtida com os catalissdide metais ndo nobres com os solventes
1,4-dioxano e agua e com o sistema sem solvente.

1,4-Dioxano Agua Metanol
Solvente
Conv. Selet. Conv. Selet. Conv. Selet.
Ni-Mo/C 100 100 95 45 95 45
Cu-Mo/C 48 100 0 0 0 0

3 realizado por Shimizat al
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Figura 32 - Converséo e seletividade obtidas da redugéo doofk @ uso de diferentes solventes.
Catalisador utilizado foi com metal ndo nobre déwdi, temperatura de 200 °C e presséo de 100 bar. O
sistema sem solvente foi realizado por Shineizal (2014) com tempo de 5h.

A influéncia da temperatura nessa reacao foi tastatn o catalisador de Ni-
Mo/C. As temperaturas de 60 °C, 100°C e 200°C foraoolhidas para avaliar este
sistema. As condi¢des reacionais foram as seguiptessao 100 bar, solvente 1,4-
dioxano e tempo reacional de 2h.

Desta forma, pode ser verificado que o aumentoedgdératura impacta no
aumento da conversao do AL em GVL (Figura 33). ¥aolaboradores (2009) também

constataram este fato com a utilizacéo do catalrsael Ru/C.
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Figura 33 - Converséo e seletividade obtida para diferaet@peraturas com o catalisador de Ni-Mo/C.
Sendo, | =60 °C, Il =100 °C e Ill =200 °C. Ags&o do sistema foi configurada para 100 bar e o
solvente utilizado foi 1,4-dioxano.

Na Figura 34 é possivel verificar que a pressacioral apresentou influéncia
sobre a conversdo do reagente a produto. Inicraénabteve-se a conversao de 78 %
de AL e esta foi aumentada para 100 % quando agwedo sistema foi aumentada de
50 bar para 100 bar.
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Figura 34 - Converséo e seletividade obtida para diferentesspes com o catalisador de Ni-Mo/C.
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Outra variavel que foi testada neste trabalho fag@acdo do meio reacional.
Frente aos resultados obtidos foi constatado gqagitacdo do meio reacional tem
influéncia sobre a converséao e seletividade d&meag

Na Tabela 18 pode ser observada que em um pritesi® ndo houve formacéao
de GVL para o sistema reacional sem agitacdo, abgugue com a velocidade de
agitacao de 1000 rpm pode ser obtido uma convetsat8 % de AL a GVL e uma
seletividade de 100 % a GVL.

Este valor de velocidade de agitacdo foi deternunad trabalho de Yan e
colaboradores (2009). A Figura 35 apresenta estdtaeo.
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Figura 35 - Conversao e seletividade em funcéo da velocidadagitacdo na hidrogenacdo de AL a
GVL com catalisador de Ru/C. Fonte: YAdtlal (2009)

Tabela 18 -Converséo e seletividade em funcéo da agitac&@tored .

Sem agitacéo Com agitacao (1000 rpm)

130°C, 60 bar 100°C, 50 bar
Converséo 0 78
Seletividade 0 100
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Outros testes foram realizados com condic¢des difesede solvente, catalisador,
temperatura e pressao. Na Tabela 19 é apresentadesumo dos principais testes
referentes a hidrogenagao do AL a GVL.

Na Tabela 19 é possivel observar que em todos stesteealizados houve
formacdo de GVL apenas com o catalisador de Ni-Mo/Qu-Mo/C. O catalisador de
Cu-Mo/C apresentou melhor conversao com o solvaetanol (linha 13) do que com
dioxana (linha 2), porém a seletividade foi redaza@bm o uso do metanol. Neste
sentido, o catalisador de Ni-Mo/C apresentou metlomversdo e seletividade com o
solvente dioxana (linha 4), seguido pelo uso dea&pmo solvente (linha 5) e por

altimo o metanol (linha 12).

Tabela 19- Testes reacionais com os catalisadores de nm&tainobres com tempo de reacgdo de 2h.

Catalisador Solvente T P Conversao Seletividade
(°C) (bar) (%) GVL (%)
Mo/C Dioxana 100 100 0 0
Cu-Mo/C  Dioxana 200 100 48 100
Ni-Mo/C Dioxana 100 100 95 100
Ni-Mo/C Dioxana 200 100 100 100
Ni-Mo/C Agua 200 100 94 84
Ni-Mo/C Dioxana 60 100 81 100
Ni-Mo/C Dioxana 100 50 78 100
Zn-Mo/C Agua 200 100 0 0
Fe-Mo/C  Dioxana 200 100 0 0
Fe-Mo/C Agua 200 100 0 0

Zn-Mo/C Dioxana 200 100 0 0
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Ni-Mo/C Metanol 200 100 99 A5

Cu-Mo/C  Metanol 200 100 95 41°

aFormacao de 1,2-pentanodiol

b Formag&o de Levulinato de metila

5.2.1.1 BREVE DISCUSSAO SOBRE A INFLUENCIA DAS CAONDZN)ES
REACIONAIS SOBRE A SOLUBILIDADE DO GAS HIDROGENIO M
SOLVENTES LIQUIDOS

Os testes realizados neste trabalho com varisgfoedsao e temperatura podem
ser elucidados pelo conceito de solubilidade deggam liquidos, pois se efetivamente

0 gas se solubilizar na fase liquida havera maindicoes de reatividade.

No estudo de Yan e colaboradores (2009) foi abardaguestdo da solubilidade
do gas hidrogénio na reacéo de hidrogenacédo do @¥lacom o solvente metanol. O
efeito da pressao parcial de hidrogénio de 0,3VIRa sobre a taxa de hidrogenacao é
mostrado naFigura 36. Este efeito pode ser visto quando a texidrogenacdo é
aumentada ao ocorrer um aumento na pressao paediadirogénio.

Assim, a conversdao de AL cresce com 0 aumento das@o parcial de
hidrogénio juntamente com a seletividade de GVL. &danto, esta seletividade

diminui apés a pressao atingir 1,2 MPa.
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Figura 36 - O efeito da pressédo na hidrogenacdo de AL. @sloé brancos representam a conversao de
AL em %, enquanto que os quadrados negros a sedteya GVL em %. Fonte: YARKt al, 2009.

No presente trabalho, foi demonstrado que o aundafaressao de 60 bar para
100 bar provocou um aumento na solubilidade, ewidedo um sistema regido pela lei
de Henry, mesmo em pressdes mais altas. Os expeosnde Yan apresentaram uma
curva caracteristica de condi¢cbes reacionais bsarmen pressfes abaixo de 20 bar.
Em relagdo a temperatura, Yan e colaboradores J2@fgesentaram dados que
demonstram a influéncia da temperatura sobre @itidade de hidrogénio quando a
conversdo de AL apresentou um continuo aumentoOdéC6a 160 °C, porém a
seletividade a GVL aumentou somente até 120 °Creseptou um decréscimo até a
temperatura de 160 °C (Figura 37).
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Figura 37 - O efeito da temperatura na hidrogenacao de @k.qjrculos brancos representam a
converséo de AL em %, enquanto que os quadradoesageletividade a GVL em %). Fonte: YAN
al, 2009.

Entretanto, o presente trabalho demonstrou quentestio da temperatura de
100 °C para 200 °C favoreceu a uma condicdo der realigbilidade do hidrogénio no
meio reacional, pois houve aumento na taxa de gph@cdo, observado pela maior

conversado de AL.

Nesta pesquisa, a conversdo de AL e a seletivida@®L foram aumentadas
com o aumento da pressao e da temperatura do asiskEstes resultados acompanham
os dados da literatura quando sao consideradaaixass fde temperatura e pressao
testadas (PRAt al, 1952; BRUNNER, 1985; YANt al, 2013a)

5.2.1.2 ESQUEMA DE REACAO NA FORMAGAO DA GVL

Na Figura 38séo apresentadas duas rotas para a conversao ela &VL: por
desidratacdo da lactona e uma posterior reducapooueducdo de acido 4-hidroxi-

pentanoico e subsequente desidratacao.
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Figura 38 - Mecanismos de reacdo para formacédo de GVL & pitAL. Fonte: PRITCHARDet al,
2015

Neste mecanismo € abordado a reducdo do acidordxhidalérico a 1,4-
pentanodiol. Este composto foi obtido na presergaaglia com catalisador de Ni-
Mo/C.

A formacdo de levulinado de metila é descrita dirpde um processo de

esterificacdo do AL com metanol.

Um mecanismo de reacao proposto por Yan (2009)éandmnsidera o acido 4-
hidroxi valérico como intermediario na reacdo ddrdgenacdo de AL a GVL. Neste
mecanismo, foi proposto uma interacéo do catalisdddru/C com os reagentes. Neste
fendbmeno de superficie inicialmente permite-se so@do de hidrogénio molecular e
do AL. Posteriormente, a carbonila do AL sofre bginacdo para depois formar o

acido 4-hidroxi valérico (Figura 39).
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Figura 39 — Fendmeno de superficie sobre o catalisador d€ Ra formacdo de GVL a partir de AL.
Fonte: YANet al, 2009.

Semelhante a esse mecanismo, Lv e colaboradoregaaém (2015) a estrutura
em ressonancia das angélica lactonas como sendasapm pseudo-acido levulinico,

formado a partir da ciclizagdo do AL (Figura 40).

Neste mesmo mecanismo, foi exposto o0 mesmo prodesseducdo do AL para
formacdo do acido 4-hidroxi valérico e sua postedesidratacdo para obtencdo do
GVL. Na desidratacdo do acido 4-hidroxi valéricduacédo acida do catalisador pode

ser evidenciada, pois ocorre uma posterior cicieagformagéo da GVL.

O processo de esterificagdo do AL a partir de nmétacorre com formagéo de

levulinato de metila, que num processo adiante paraear GVL.
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Figura 40 - Mecanismo de formacéo de GVL e ésteres levaatpartir de AL. Fonte: L¥t al, 2015.

A obtencéo de levulinato de metila ndo compde gstigbs deste estudo, por
isso apenas sao apresentados os dados nos gesidinato de metila forma-se como

subproduto da hidrogenacao de AL a GVL.

A Figura 4lapresenta o cromatograma de ions totais indicarfdoneacéo de
levulinato de metila, que foi confirmada pela bdsedados da biblioteca vinculada ao

programa do cromatografo (biblioteca de espectribsWg75).



Capitulo 5. Resultados e Discusstes 95

Abundance

TIC: GVL.D\data.ms

4000000

3500000

3000000

2500000

2000000

1500000

1000000

500000

N
0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20 2.40 2.60 2.80
Time--=>

Figura 41 - Cromatograma com picos de levulinato de metiléempo de retencdo de 2 min, enquanto
gue o solvente etanol apresenta-se com 1,35 min.

5.2.2.5 ANé\LISE DE SITIOS ACIDOS POR ADSORCAO DE BUTILAMINA E
DESSORCAO TERMOPROGRAMADA (DTP)

De acordo com a analise de dessorcdo de n-butdammadiante a impregnacao
de metal sobre a superficie do carvdo ativo, aafdcida foi modificada e os
catalisadores apresentaram sitios acidos capaz#ssderver n-butilamina a 450 °C, o
gue indica uma acidez forte.

Este resultado evidencia a bifuncionalidade dosalisatdores bimetalicos
suportados em carvao ativo e também explica a ddesealetividade a GVL, que requer
uma funcdo acida para ser capaz de promover ook ciclizacdo apresentado no

mecanismo da Figura 40

Todos os demais resultados das caracterizacOeaps@sentados no anexo B

deste trabalho.

5.3- ESTUDO DA VIABILIDADE INDUSTRIAL DO CATALISADOR DE Ni-Mo/C

O uso de catalisadores menos dispendiosos, conebaseetais abundantes, nos
quais o risco de abastecimento ndo estd ameacal@ragimos anos, € altamente

desejado quando relacionados a processos maistswsts.
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Em uma biorrefinaria, ndo s6 a matéria-prima deresastentavel, mas todo o
processo, que inclui os catalisadores e solverdescido levulinico € produzido
mediante a hidrdlise controlada de acucares e aepaacdo do meio reacional € um
processo custoso. Portanto, a sua subsequentgénadicio a GVL e outros produtos
devem ser efetuadas em solugdes, utilizando sisteal@veis em agua.

Neste trabalho foi apresentado que catalisadoreseti@s ndo nobres, baseados
em elementos abundantes, tais como Ni e Mo, podgnefgientemente reativos na
hidrogenacdo de AL a GVL utlizando 1,4-dioxano agua como solventes. A
utilizacdo de agua ndo é completamente recomendeddo a hidrélise do acido
valérico GVL a 4-hidroxi, que pode ser subsequeatden hidrogenado a 1,4-
pentanodiol. Entretanto, este sistema ainda podensihorado em suas condicdes de
reacdo, tais como pressédo, temperatura, tempoterasisle agua/dioxano.

Além de serem metais abundantes, o niquel e o d@lib sdocomodities
baratas, quando comparadas ao ruténio. Atravdablela 20 pode-se comparar o valor

dos metais preciosos com 0s metais que nao sdogoe¢basicos).

Tabela 20 -Precos dos minerais nobres e dos minérios bastoose: infomine.com acesso 27/08/2016.

Metais preciosos Preco (USD/ozt) Metais basicos re(USD/Ib)

Ouro 1321,33 Niquel 4,44
Prata 18,65 Cobre 2,10
Platina 1072,50 Zinco 1,04
Paladio 688,00 Ferro 1,94
Iridio 625,00 Molibdénio 7,48
Raodio 655,00
Ruténio 42,00

O preco comercializado no mercado de acbes apeesemtacdes diarias,
portanto, a Figura 42, a Figura 43 e a Figura 4ésgmtam a variacao destes valores ao
longo de 1 ano para os metais niquel, molibdématénio. O método de precificacdo
utilizado para a confeccéo destes graficos € desuwiproprio site, bem como, 0 uso da

fonte para confeccao destes, que neste caso &o tramdial.
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Assim, pode ser observado que um valor muito sopérestabelecido para o
ruténio. Somando os valores do niquel e do moliled&mnda temos o ruténio custando
um valor acima de 50 vezes o valor destes.

Apesar da elevada atividade catalitica e seletidaos catalisadores
necessariamente precisam apresentam uma boa cgecid reutilizacéo, pois este é
um parametro importante a ser considerado na inalsA reutilizacdo de um
catalisador € um dos parametros mais importantes ganhecer sobre sua
aplicabilidade e viabilidade industrial.

O processo de reutilizacdo do catalisador de NiEMuoiiciou-se apOs cada
experimento. Assim, este catalisador foi separagdo mpeio de centrifugacao, trés
lavagens com dioxano e passou por um processocdgesa durante 6h a 120 °C. A

Figura 45 apresenta a atividade catalitica desteepso.
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Figura 45 - Conversédo do AL em GVL com reuso do catalisaddxidiglo/C.

Os resultados referem-se a trés execugbBes consecutia uma pequena
diminuicdo da atividade catalitica, que decresc8x@o na primeira corrida para 91 %
na segunda e 88 % na terceira.

A perda de atividade do catalisador pode ser eagdicpela reducdo de area
superficial devido a uma possivel formacédo de coljaeFigura 30 deste trabalho, foi
demonstrada a formagdo de uma estrutura arometieafoi formada por um processo
de ciclizacéo e que posteriormente pode ter reguad®m formar coque.

Em reacdes envolvendo hidrocarbonetos, coque mydersnado na fase gasosa
tanto na superficie do catalisador quanto fora.defagyle e Bartholomew (2015)
abordam os meios pelos quais a formacao de cogassével, indicando que reagdes de
ciclizacdo em carbocations intermediarios podemmé#orcoque. A presenca dos sitios
acidos conduz a formacdo de estrutura aromatice, gpr sua vez, reage com
polinacleos de aromaticos obtendo maior peso mi@eeuposteriormente condensam
como coque (ARGYLE; BARTHOLOMEW, 2015).

Por fim, a abundancia terrestre dos minerais n&wesosomada ao seu baixo
custo e sua boa aplicabilidade técnica quando ssanpcatalisadores os classificam
com grande potencial para o uso industrial. O isai@br Ni-Mo/C apresentou boa
atividade e capacidade de reuso, isto evidencieueagte catalisador € viavel para a
efetiva incorporacao na industria.
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Capitulo 6

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

6.1 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi observado que os resultadoprdcesso de obtencdo de GVL
podem ser influenciados pelas condi¢cdes de tempargiressao, escolha do solvente e
o catalisador.

GVL pode ser sintetizada a partir da hidrogenagdoAtl com a utilizacdo de
catalisadores bimetalicos suportados em carvao.ativ

Com base nos resultados obtidos e discutidos ritcut@p desta dissertacdo, pode-
se verificar a formacado de GVL com os catalisadde®u/C, Ni-Mo/C e Cu-Mo/C.
Porém, ndo foi observado formacdo com os catalisadde Fe-Mo/C, Zn-Mo/C e
Mo/C.

O catalisador de Ni-Mo/C apresentou excelentedtegkas com conversédo de 100%
de AL e a seletividade de 100 % de GVL na reacdudiegenacéo do AL. Estes dados
foram obtidos em condi¢c6es moderadas de tempempnessao.

O catalisador de Cu-Mo/C também apresentou resdtadtisfatorios alcancando a
converséo de 48 % de AL e seletividade de 100 %la G

A influéncia da temperatura e pressao foi discutisarelacao a solubilidade do H
no meio reacional e pode-se concluir que esta didlatle aumenta com o aumento da
pressao e/ou da temperatura.

A seletividade da reacao foi de 100% quando o stdveisado foi 1,4-dioxano.
Entretanto, esta é reduzida na presenca de metawpla, pois formam-se levulinato de
metila e 1,4-pentanodiol, respectivamente.

A reutilizacdo do catalisador Ni-Mo/C apresentowai@ento na conversdo dos

reagentes e evidenciou perda de area superficiddlal@a uma possivel formacéo de
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coque ocorrida em uma reacdo paralela. Contudo,p&@do as alternativas
convencionais, este catalisador apresenta viabéig@ra aplicacéo industrial.

Por fim, a hipétese deste trabalho foi comprovads a utilizacdo de catalisadores
de metais ndo nobres é economicamente e ambientalm@vel para a hidrogenacéo
do AL a GVL. Desta maneira, este trabalho ganhavéeicia para aplicabilidade
industrial, pois obteve resultados eficientes catalisadores preparados a partir de

metais abundantes na natureza e de baixo custo.

6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A reacédo de descarboxilacdo de GVL a buteno cooatadisadores estudados neste
trabalho é provavelmente possivel. As caracteasticdestes catalisadores se
assemelham as mesmas dos catalisadores ja testsiaseacao. As reacdes realizadas
na hidrogenolise da glicerina para obtencdo degmope testadas nas reacdes deste
trabalho mostraram que existem caracteristicasaqgigstes catalisadores que podem
ser importantes para a obtencao de buteno (GONCAL\2E12).

A solubilidade de hidrogénio na reacdo de hidrogénado AL a GVL pode ser
melhor estudada para fornecer uma explicacdo nwsistente para o fendmeno
encontrado neste trabalho. As hidrogenacfes evatant que a solubilidade do
hidrogénio na reacdo aumenta com a temperaturdg $pre este comportamento néao €
esperado, pois a tendéncia geral dos gases € edadfguido nestas condicoes.

GVL nao foi testado diretamente como combustivalyetganto sua energia de
combustdo é semelhante a do etanol (29,5 MJ/mealin@a possui a densidade de
energia maior que o etanol. Portanto, o avancagima e econdmico causado por esta
pesquisa impactara toda a comunidade mundial (HORYét al, 2008).

Muitos catalisadores bimetalicos tém sido propospasa transformacdo da
biomassa em produtos quimicos e combustiveis, ®#aatagens da utilizacdo de
catalisadores bimetalicos s&o evidentes. No entaainda had uma falta de
conhecimento sobre os mecanismos responsaveisspas enelhorias. Assim, mais
estudos sdo necessarios para estabelecer corelaube resultados e as modificacdes

feitas nos catalisadores nos niveis moleculardsteicos. Esta informacéo ajudara a
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compreender melhor os processos e projetar novtaisealores no futuro para
melhorar seu desempenho (ALONSCal, 2012)
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Figura 46 - Descricao dos valores de concentragao obtid@sgpreparo da curva analitica.
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APENDICE B
Tabela 21 -Comparacdo em ordem cronoldgica de resultadodasbtia reducdo do AL a GVL
Catalisador CondicOes reacionais Conversdo Rendimento  Referencia
(%) (%)

5wt% Ru/C 150 °C, 5,5 Mpa2H2 80 72 MANZER et
h, solvente 1,4- al., 2004
dioxano

5% Ru/SIQ ScCQ, 200 °C, H(3 >99 >99 BOURNE et
equivalentes) al. 2007

Ru(acaq 140 °C, 69 bar, 12h,37 40 MEHDI et al,
solvente agua 2008

‘5 wt% Ru/C 130 °C, 1,2 Mpa K 92,9 91,1 YAN et al,
2h, Solvente metanol 2009

1wt% 200 °C, 40 bar] ~95 >95 LANGEt al,

PUTIO, 2010

5wt% Ru/C 150 °C, 35 bar, 2h ~100 ~100 SERRANO-
meio acido RUIZ et al,

2010

Ru/C 150 °C, 6 h, quant<2 <2 Duet al, 2011
equimolar de AL e AF

5wt% Pt/C 265 °C, 0,1 Mpa K 100 30 UPARE et al
160 min, 2011
Solvente metanol

5wt% Pd/C 265 °C, 0,1 Mpa:=H 100 90 UPAREet al
160 min, 2011
Solvente metanol

15 wt% 150 °C, 35 bar, meir >95 BRADEN et

RuRe (3 : &cido al., 2011

4)/C

1 mol % 150 °C, 6 h, quant. >99 >99 @Ual, 2011
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N

Au/ZrOz equimolar de AL e AF

15 5 wt% 265 °C, 1 Mpah >99 >99 UPAREet al
Cu/SiC 2011

5% Ru/C 130 °C, 1,2 Mpa H 92,36 91,3 GONGet al
160 min, 2011

Solvente metanol

5% Ru/AkOs 70 °C, 3,0 Mpa H 57 56,2 GALLETTI et
meio acido, al., 2012

+ A70
Solvente HO

5wt% Ru/C 180 °C, WHSV=1,2,100 93 AZADI et al
solvente propil 2012
guaiacol , acido
férmico

Cu-Fe 200 °C, 7 MPa A1 99 81,5 YAN et al,
10h 2013

1 wt% 200 °C, 40 bar,4 h,98,8 97,7 LUA et al,
Ru/TiO, sem solvente 2013




w
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(MOLINARI et
Ni-Ranei 12 bar, 125 °C, etanol, >99 104l., 2014)

(TAN et al,
1% Ru/ZrQ 40 bar, 70 °C, H20,6 h  92.1 99.9 2014)

(YAO et al,
2 % RU/SPES 30 bar, 70 °C;® 2h >95 >80 2014a)

RQ-
Ni
(
RQ= rapidly 15 bar, 100 °C, (RONG et al,
guenched) isopropanol, 4h 99.3 98.1 2014)

Ru/C + (ABDELRAHM
Amberlist 15 50 °C, tO, 92 88 AN etal, 2014)

NiSn(1.4)/Al 120 °C, 120 min,>99 >909 RODIANSON
OH solvente agua Oetal, 2016
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Intensidade (u.a.)

Figura 47 - Difracdo de raios X do catalisador Fe-Mo/C. EoONCALVES, 2012.

Figura 48 - Difracao de raios X do catalisador Cu-Mo/C. EoiONCALVES, 2012.
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Figura 49 - Difracao de raios X do catalisador Zn-Mo/C. ForONCALVES, 2012.
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ANEXO B
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Figura 50 - Perfil de dessorcdo de NBA do carvao ativo. FOBBNCALVES, 2012.
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Figura 51 - Perfil de dessor¢cdo de NBA do catalisador Mé/@hte: GONCALVES, 2012.
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Figura 52 - Perfil de dessor¢céo de NBA do catalisador Ni-®Md#fonte: GONCALVES, 2012.
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Figura 53 - Perfil de dessor¢cédo de NBA do catalisador Zn®Ad/onte: GONCALVES, 2012.
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Figura 54 - Perfil de dessor¢cédo de NBA do catalisador Cu@léionte: GONCALVES, 2012.
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Figura 55 - Perfil de dessorcdo de NBA do catalisador Fe-Mé&#ihte: GONCALVES, 2012.



