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Resumo

ROMANO, Pedro Nothaft. Selecdo de catalisadores para a hidrogenacéo seletiva de
furfural a produtos verdes de interesse, sob aquecimento convencional e assistido por
micro-ondas. Rio de Janeiro, 2017. Tese de Doutorado (Doutorado em Engenharia Quimica)
— Programa de Pdés-Graduacdo em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

O presente trabalho tem como objetivo principal a obtencdo de produtos verdes de
interesse a partir de reaces de hidrogenagdo seletiva de furfural. Uma série de catalisadores
mono e bimetélicos foi preparada por diferentes técnicas e avaliada em conjunto com a
otimizacdo de condigcBes reacionais, visando a obtencdo de éalcool furfurilico, alcool
tetraidrofurfurilico e 2-metilfurano. Mais ainda, um comparativo entre o aquecimento
convencional e por micro-ondas foi realizado. O maior rendimento obtido no caso do 2-
metilfurano foi de 81% apds 540 min a 200 °C e 20 bar de H2 em um reator convencional. O
catalisador empregado nesse caso foi um catalisador bimetélico, CuRu/C, com um teor de 5%
de cobre e 5% de ruténio. No que tange a producdo de alcool furfurilico, um excepcional
rendimento >99% em 180 min foi obtido a partir de um catalisador de Cu/TiO2, livre de
metais nobres e de cromo. O resultado acima foi obtido no reator de micro-ondas em
condicdes brandas de temperatura e pressdo, 125 °C e 10 bar de H.. Além disso, o catalisador
mostrou-se reciclavel, mantendo grande parte de sua atividade apds 3 ciclos de reagdo. No
caso do é&lcool tetraidrofurfurilico, mais uma vez um excelente rendimento de 97% foi
observado a partir do uso de um catalisador de Ni/TiO2. Novamente, a reacdo foi realizada no
reator de micro-ondas em apenas uma etapa e em condi¢des muito mais brandas (100 °C e 10
bar de Hy) que as empregadas industrialmente. Ademais, mostrou-se que o solvente verde,
ciclopentil metil éter, apresenta grande potencial no que tange a reacGes de hidrogenacao de
compostos derivados de biomassa. Finalmente, mostrou-se que os efeitos das micro-ondas
sobre o sistema sdo dependentes da temperatura reacional, sendo intensificados a

temperaturas mais baixas, e podem ser explicados por fenbmenos puramente térmicos.

Palavras-chave: furfural; A&lcool furfurilico; alcool tetraidrofurfurilico; 2-metilfurano;

hidrogenacdo; micro-ondas.



Abstract

ROMANO, Pedro Nothaft. Screening of catalysts for the selective hydrogenation of
furfural to useful green products under conventional and microwave-assisted heating.
Rio de Janeiro, 2017. Tese de Doutorado (Doutorado em Engenharia Quimica) — Programa de
Pds-Graduacdo em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos, Universidade Federal
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

The present work has as a main goal the production of green valuable products by
performing the selective hydrogenation of furfural. A series of mono and bimetallic catalysts
was prepared by different techniques and evaluated in parallel with the optimisation of the
reaction conditions, aiming at producing furfuryl alcohol, tetrahydrofurfuryl alcohol and 2-
methylfuran. Moreover, a comparison between conventional and microwave heating was
performed. In the case of 2-methylfuran production, a maximum yield of 81% was obtained
after 540 min of reaction at 200 °C and 20 bar of H> in a conventional reactor. The catalyst
employed in this specific case was a bimetallic CuRu/C catalyst, with a loading of 5% copper
and 5% ruthenium. In what concerns the production of furfuryl alcohol, an exceptional yield
>99% after 180 min was obtained with a noble metal and chromium free Cu/TiO2 catalyst.
The aforementioned result was obtained in a microwave reactor at mild temperature and
pressure conditions of 125 °C and 10 bar of Hz. In addition, the catalyst has proven to be
recyclable, maintaining a great part of its activity after 3 reaction cycles. In the case of
tetrahydrofurfuryl alcohol, once again an excellent yield of 97% was attained by means of a
Ni/TiO; catalyst. Again, the reaction was performed in a microwave reactor in only one step
and at very mild conditions (100 °C and 10 bar of H2) when compared to the ones used
industrially. Moreover, it was demonstrated that the green solvent, cyclopentyl methyl ether,
presents a great potential regarding hydrogenation reactions of biomass derived compounds.
Finally, it was observed that microwave effects upon the reaction media are temperature
dependent, being intensified at low temperatures, and can be explained by purely thermal

phenomena.

Keywords: furfural; furfuryl alcohol; tetrahydrofurfuryl alcohol; 2-methylfuran;

hydrogenation;
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CAPITULO I: INTRODUCAO E OBJETIVOS

I.1 Introducao

O atual cenério de preocupacdo com a reducgdo das reservas de recursos fésseis e com
a poluicdo do meio ambiente, além das incertezas relativas ao preco do petr6leo nos proximos
anos, leva, cada vez mais, a busca por solugdes alternativas. Nesse contexto, a utilizacdo de
biomassa, um recurso abundante, barato e renovavel, parece ser a melhor escolha para superar
tais problemas.** Recentemente, o furfural vem recebendo muita atencdo por ser um potencial
composto quimico chave, derivado de biomassa hemicelulosica, para a obtencdo de diversos
compostos quimicos de interesse dentro do conceito de biorefinaria integrada.”> © O furfural é
produzido a partir da hidrélise de pentosanos, derivados de hemicelulose, seguida da

desidratacdo das pentoses monomericas resultantes.

Uma das transformagdes quimicas mais promissoras envolvendo o furfural consiste
em reacdes de hidrogenacdo. Entretanto, o furfural € uma molécula multifuncional e, portanto,
diversos tipos de reacdo podem ocorrer durante a sua reagdo com Hz, como por exemplo: (i)
hidrogenacdo da ligacdo C=0; (ii) hidrogenacdo do anel furanico; (iii) descarbonilacéo e (iv)
hidrogenolise. Dessa forma, uma série de compostos de interesse como, por exemplo, alcool
furfurilico (FA), alcool tetraidrofurfurilico (THFA) e 2-metilfurano (MF), podem ser

produzidos a partir da hidrogenacéo de furfural, conforme mostrado na Figura 1.”°

Sendo assim, o real desafio para o controle da reacdo de hidrogenacdo seletiva a um
desses produtos especificos, reside no desenvolvimento de novos sistemas cataliticos aliados a
condicdes operacionais que sejam especificos para cada produto.’® ' No presente trabalho,

foram estudados novos sistemas cataliticos para a producao de FA, THFA e MF.

O élcool furfurilico é o principal composto produzido a partir de furfural atualmente.
O mesmo ¢ obtido através da hidrogenacdo da ligacao carbonila do furfural, sem, no entanto,
gue se promova a saturacdo do anel furanico. O FA possui aplicacdo principal na producdo de
resinas e intermediarios quimicos. Atualmente, utiliza-se um catalisador téxico de cromito de

cobre para promover essa reagéo.
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O Aélcool tetraidrofurfurilico é obtido a partir da hidrogenacdo da ligacdo C=0O do
furfural e da subsequente hidrogenacdo do anel furanico. O THFA é considerado um solvente
verde, utilizado na formulacdo de pesticidas e defensivos agricolas, além de ser empregado na
industria farmacéutica. O THFA é produzido industrialmente em duas etapas, em escala bem
inferior ao FA, sendo utilizada uma mistura de cromito de cobre e Ni Raney como

catalisadores.

0 / +H, 0 +H, 0O +2H, 0 +H,
4’\/\/\
W W oo 7 > 0H
1 4 5 6

Figura 1 — Principais produtos obtidos a partir da reacdo de hidrogenacéo de furfural e reagdes paralelas. FRAL
(1), THFA (2), 1,5-pentanodiol (3), FA (4), MF (5), MTHF (6), 1- pentanol (7), furano (8), THF (9) e 1-butanol
(10).

A partir da hidrogenacdo do grupamento carbonila do furfural, produzindo FA e da
subsequente reacdo de hidrogendlise da hidroxila sem afetar o anel furanico, obtém-se o 2-
metilfurano. O MF possui aplicacfes como intermediario na inddstria de quimica fina, mas
vem sendo proposto como um potencial biocombustivel ou aditivo para motores ciclo Otto
em funcdo das suas propriedades fisico-quimicas. Quando comparado ao etanol, o MF
apresenta melhor lubricidade, maior densidade energética, menor ponto de ebulicdo, menor
calor latente de vaporizacdo e baixa solubilidade em agua. O MF também é produzido
industrialmente a partir do uso de cromito de cobre como catalisador, porém em condicdes
operacionais bem mais severas quando comparadas as empregadas na producdo de FA. Um
detalhamento profundo a respeito das aplicagbes, propriedades e producdo desses trés

produtos estudados sera dado mais adiante.

Recentemente, reac6es assistidas por micro-ondas vém-se tornando mais populares na
comunidade cientifica. A radiacdo de micro-ondas permite um rapido, uniforme e eficiente

aquecimento dielétrico do meio reacional, gerando um aumento nas taxas reacionais e
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reduzindo o consumo de energia.'>'’ O uso da técnica representa um grande avango em
termos de sustentabilidade, eficiéncia, desenvolvimento de novos materiais e redugdo de

custos.t4 1820

Posto isso, 0 presente trabalho avaliou, em paralelo ao estudo de novos sistemas
cataliticos, o efeito do uso do aquecimento dielétrico por micro-ondas sobre o sistema
reacional, tracando um comparativo com o0s resultados obtidos através de reatores com

aquecimento convencional.
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1.2 Objetivos

O objetivo geral do trabalho envolve o screening de diferentes catalisadores para a
producdo de produtos de interesse a partir da reacdo de hidrogenacdo de furfural por
aquecimento convencional e por micro-ondas. Posto isso, 0s objetivos especificos desse

trabalho sdo:

- Preparacdo e caracterizacdo de catalisadores mono e bimetélicos sobre diferentes
suportes para a hidrogenacao seletiva de furfural, visando a producdo de alcool furfurilico,

alcool tetraidrofurfurilico e 2-metilfurano;

- Estudar a influéncia de diferentes tipos de solventes sobre o sistema reacional em
fase liquida;

- Avaliar o desempenho dos catalisadores preparados em termos de atividade,

seletividade e rendimento;
- Comparacéo entre os sistemas de aquecimento convencional e por micro-ondas;

- Otimizar as condicGes reacionais de maneira a maximizar o rendimento em produtos

de interesse.
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CAPITULO II: REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1 Biomassa Lignocelulésica

11.1.1 Composicao

As paredes celulares das plantas representam a maioria da biomassa terrestre e estdo
presentes como componentes estruturais nas folhas, caules, frutos, raizes e sementes.?! A
biomassa lignocelulésica é constituida por uma estrutura quimica complexa composta por 3
diferentes tipos de macromoléculas: celulose, hemicelulose e lignina. A composi¢do quimica
da biomassa lignocelulosica difere drasticamente em funcdo da espécie e das condicdes

ambientais nas quais 0s organismos se encontram.

A celulose é o principal componente da parede celular, correspondendo a cerca de um
terco da massa de diversas plantas, o que a torna o polimero mais abundante do planeta.?? A
celulose é composta por subunidades de glicose conectadas por ligac6es glicosidicas do tipo
B(1,4), consistindo de partes de estrutura cristalina e amorfa.?® As cadeias de celulose sio
conectadas por ligacdes do tipo ponte de hidrogénio, dando origem as fibras de celulose. A

Figura 2 apresenta um esquema da estrutura das fibras de celulose.

A hemicelulose é uma estrutura de carboidratos complexa constituida por diversos
componentes como pentoses (xilose e arabinose), hexoses (manose, glicose e galactose) e
acidos de carboidratos.?®> A hemicelulose possui massa molecular inferior a da celulose, além
de ramificaces laterais com cadeias curtas de diferentes acucares facilmente hidrolisaveis. A
solubilidade dos diferentes compostos da hemicelulose €, em ordem decrescente: manose,

xilose, glicose, arabinose e galactose.?*

A lignina é formada por estruturas amorfas e irregulares, compostas por polimeros de
fenilpropanoides presentes nas paredes celulares de plantas superiores. As principais funcdes
da lignina sdo: dar suporte estrutural para a planta, conferir impermeabilidade, além de
promover resisténcia contra ataques de microrganismos e estresse oxidativo.?® A lignina

interfere na sacarificagdo da biomassa, obstruindo e protegendo as fibras de celulose de
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sofrerem despolimerizagdo.?! Além disso, a lignina também se liga e inativa enzimas
celuloliticas e pode produzir compostos de degradacéo que inibem a fermentacdo. A Figura 3
mostra como estéo organizados os principais constituintes da parede celular das plantas.

Parede Celular

Celulose Cristalina

1101900000000 00000000
0000000000000 000000 0
B T

Figura 2 — Estrutura das fibras de celulose (adaptado).?

Acidos ferilico e coumérico Hemicelulose

Figura 3 — Principais componentes da parede celular de plantas (adaptado).?
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11.1.2 Conversao

Atualmente, existem, basicamente, duas alternativas para a transformacdo quimica da
matéria prima lignocelulésica em combustiveis e produtos quimicos: a plataforma
termoquimica e a plataforma bioquimica. A primeira alternativa consiste em gaseificar a
biomassa, empregando altas temperaturas de forma a gerar gas de sintese, composto por CO e
H.. Em seguida, o gas de sintese é convertido via sintese de Fischer-Tropsch em produtos
sintéticos de alta qualidade. E possivel citar entre esses produtos: dimetiléter (DME),
querosene de aviacdo (BioQAV), diesel (“green diesel”) e lubrificantes de alta performance.
Muito embora essa alternativa seja extremamente interessante e promissora, ela ndo sera

abordada em mais detalhes posteriormente por fugir muito ao escopo do presente trabalho.

Conforme exposto na secdo anterior, a biomassa lignocelulosica é composta por
estruturas com alta complexidade quimica o que a torna naturalmente resistente ao ataque de
microrganismos e enzimas. Essa propriedade normalmente é denominada de recalcitrancia e é
a responsavel direta pelo alto custo de conversdo da lignocelulose. Uma das principais
concepcoes de biorrefinaria compreende basicamente 4 estagios: a colheita e armazenamento
da biomassa, uma etapa de pre-tratamento, a hidrolise e finalmente a converséo dos agucares

tanto por rotas quimicas quanto bioquimicas.?®
[1.1.2.1 Pré-tratamento

Haja vista a caracteristica recalcitrante da biomassa lignocelulosica, faz-se necessaria a
realizacdo de um pré-tratamento da mesma de forma a facilitar a posterior etapa de hidrolise.
Os principais propositos do pre-tratamento sdo entdo: remover a lignina e a hemicelulose,
reduzir a cristalinidade da celulose e aumentar a porosidade do material.?” Apesar de ser
considerada uma etapa crucial no processo de sacarificacdo da biomassa, 0 processo de pré-

tratamento representa um dos maiores impactos econdmicos do processo.?

Uma vez que cada tipo de matéria-prima lignocelulésica apresenta caracteristicas
fisico-quimicas distintas, o tipo de pré-tratamento a ser utilizado deve ser escolhido em
funcdo do tipo de biomassa lignoceluldsica a ser tratada. Ndo existe, até entdo, nenhum tipo
de pré-tratamento considerado universal. Além disso, a escolha de um determinado tipo de
pré-tratamento impacta fortemente todas as etapas subsequentes como a digestibilidade da

celulose, a geracdo de produtos toxicos inibitorios, 0s requerimentos energéticos para
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agitacdo, a demanda energética dos processos downstream e o tratamento dos rejeitos.?® Os
diferentes tipos de pré-tratamentos podem ser divididos em: fisicos, quimicos, fisico-quimicos
e bioldgicos, ou uma combinacdo dos mesmos. Uma breve explicacdo a respeitos desses

diferentes tipos de tratamentos seré apresentada a seguir.

Os principais tipos de pré-tratamento fisicos sdo: cominuigdo mecénica, pirolise e
extrusdo. O objetivo da cominuicdo mecéanica é a reducdo do tamanho das particulas e da
cristalinidade da celulose de forma a aumentar a &rea disponivel e reduzir o grau de
polimerizacdo.®® Na maioria dos casos 0 consumo energético é extremamente alto podendo,
inclusive, ser maior que o contetido energético tedrico presente na biomassa.?® A pirélise da
biomassa também vem sendo estudada como uma potencial alternativa de tratamento, porém,
até entdo, sem resultados promissores. Por outro lado, o processo de extrusdo da biomassa
surge nos Ultimos anos como uma alternativa inovadora e promissora. Nesse tipo de processo,
0s materiais sdo submetidos a temperatura, mistura e forcas cisalhantes o que resulta em

modificagGes fisicas e quimicas durante a passagem pela extrusora.®

No que tange aos pré-tratamentos quimicos, 0s principais tipos sdo: acidos, basicos,
ozonolise, organosolv, entre outros. Os tratamentos acidos podem ser realizados com acidos
concentrados ou diluidos, sendo mais comum o uso de H>SO4 e HCI. Apesar de serem agentes
poderosos para a hidrolise da celulose, esses produtos sdo tOXicos, cOrrosivos e perigosos,
requerendo reatores resistentes a corrosdo.?’” Os tratamentos basicos aumentam a
digestibilidade da celulose e sdo mais efetivos para a solubilizacdo da lignina, apresentando
menor solubilizacdo de celulose e hemicelulose quando comparados aos tratamentos acidos
ou hidrotérmicos.®® O processo de ozondlise utiliza ozonio para degradar a lignina e
hemicelulose e apresenta varias vantagens, a saber: remove efetivamente a lignina, nao
produz residuos toxicos para 0s processos de downstream e as reagdes ocorrem a temperatura
e pressdo ambientes.®? Entretanto, uma grande quantidade de 0zOnio é necessaria, tornando o
processo custoso. No processo organosolv, um solvente organico puro ou aquoso misturado
com um &cido inorgénico € utilizado visando a solubilizacdo da lignina e hemicelulose.?’
Diversos solventes podem ser utilizados incluindo: metanol, etanol, acetona, etileno glicol e

alcool tetraidrofurfurilico.®

Os pré-tratamentos fisico-quimicos sdo, provavelmente, os métodos mais utilizados
para o tratamento da biomassa lignocelulésica. Nessa categoria estdo classificados os

seguintes tipos de pré-tratamento: explosdo a vapor, liquid hot water (LHV), ammonia fiber
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explosion (AFEX), COz explosion, oxidagdo Umida, micro-ondas, ultrassom, entre outros. O
método de explosdo a vapor é o método mais popular para o tratamento da biomassa
lignoceluldsica. Nesse processo a biomassa é tratada com vapor saturado a alta pressdo; em
seguida, ocorre uma rapida despressurizacdo. Esse processo combina forcas de natureza
mecanica com efeitos quimicos em funcdo da autohidrdlise dos grupamentos acetil presentes
na hemicelulose.®® As vantagens do processo de explosdo a vapor incluem o baixo consumo
energético quando comparado & cominuicdo mecénica, além da auséncia da necessidade de
reciclo ou custos ambientais.?” O conceito do pré-tratamento AFEX é similar ao da explosdo a
vapor, porém, ao invés de vapor, faz-se o uso de aménia liquida. O pré-tratamento LHV é
outro tipo de tratamento hidrotérmico que ndo requer descompressao rapida e ndo emprega
catalisadores ou quimicos. Nesse processo, pressao € aplicada de forma a manter a 4gua no
estado liquido a altas temperaturas (160-240 °C), provocando alteragdes na estrutura da
lignocelulose.®® A oxidagdo Gmida envolve o tratamento da biomassa com &gua e ar ou
oxigénio, a temperaturas superiores a 120 °C, eventualmente com a adi¢do de um catalisador

béasico.?°

Por fim, no que diz respeito aos pre-tratamentos biologicos, esses tratamentos
empregam diversos tipos de fungos que degradam a lignina e a hemicelulose afetando pouco a
celulose.®® Esse método é considerado ambientalmente correto e com baixo consumo de
energia, uma vez que ocorre em baixas temperaturas e sem a necessidade do uso de quimicos.
Entretanto, a taxa desse processo € muito baixa para aplicacBes industriais, podendo ser

utilizado como uma etapa prévia a outro tipo de pré-tratamento.?

A Tabela 1 a seguir mostra um resumo de alguns tipos de pré-tratamento, incluindo

suas principais vantagens e desvantagens.
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Tabela 1 — Tipos de Pré-tratamento e suas vantagens e desvantagens (adaptado).*

Tipo de Pre-
Vantagens Desvantagens
Tratamento
L Degrada lignina e hemicelulose ) o
Bioldgico ) ) Baixa taxa de hidrolise
Baixo consumo de energia
Moagem Reduz a cristalinidade da celulose Alto consumo de energia

Exploséo a Vapor

Transforma a lignina e solubiliza a
hemicelulose

Excelente custo-beneficio

Geragéo de produtos toxicos

Degradacéo parcial da hemicelulose

AFEX

Aumenta a éarea disponivel

Pouca formacéo de inibidores

Pouco eficiente para matérias primas com
alto teor de lignina
Alto custo pela grande quantidade de
NH;

Explosdo com CO;

Aumenta a area disponivel
Excelente custo-beneficio

N4o gera produtos toxicos

N&o afeta a lignina e hemicelulose

Necessita de alta pressao

Oxidacdo umida

Remocao eficiente de lignina
Pouca formacéo de inibidores

Reduz a demanda por energia (exotérmica)

Alto custo de O; e do catalisador alcalino

Reduz o teor de lignina

Alto custo em funcédo da grande

Ozonolise y . . .
Né&o gera produtos toxicos guantidade de ozonio
o o Alto custo
Causa a solubilizagéo da lignina e )
Organosolv Solventes precisam ser drenados e

hemicelulose

reciclados

Acido concentrado

Alto rendimento a glicose

Temperatura ambiente

Alto custo do &cido e precisa ser
recuperado
Problemas de corrosdo
Formacao de inibidores e produtos de

degradacgdo

Acido diluido

Menores problemas de corrosao

Menor formacéo de inibidores

Geragdo de produtos de degradagéo
Menor concentracdo de agucar na

corrente de saida
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11.1.2.2 Hidrdélise Enziméatica

Atualmente existem basicamente 3 tipos de alternativas para a hidrélise da celulose
visando a producdo de glicose: hidrélise com &cido diluido (<1% H>SOa4, 215 °C, 3 min, 50-
70% de rendimento a glicose); hidrélise com acido concentrado (30-70% H>SO4, 40°C,
algumas horas, rendimento a glicose >90%); e hidrélise enzimatica (mistura de celulases,

~50°C, alguns dias, 75-95% de rendimento a glicose).**

As celulases sdo uma mistura de diversas enzimas. Ao menos 3 grandes grupos de
celulases estdo envolvidos na reacdo de hidrdlise: i) as endoglucanases que atacam regides de
baixa cristalinidade da fibra de celulose, criando cadeias com o fim livre; ii) as exoglucanases
que degradam a molécula removendo unidades de celobiose dos finais livres das cadeias; iii)
as B-glucosidases que hidrolisam a celobiose para produzir glicose.?” Apesar do foco restrito
na hidrolise da celulose é importante ressaltar que tais sistemas enzimaticos também séo
ativos para a hemicelulose, e enzimas especificas para a hemicelulose também sdo produzidas
em conjunto por microrganismos. As celulases se diferenciam de outras hidrolases
glicosidicas pela sua habilidade de hidrolisar ligac6es glicosidicas do tipo B-1,4.* A Figura 4

ilustra a atuacdo das celulases produzindo glicose.
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Figura 4 — Atuacdo das celulases produzindo glicose (adaptado).®* %
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11.2 Furfural (FRAL)

[1.2.1 Aplicagdes e mercado

Furfural € um composto organico heterociclico derivado da reacdo de desidratacdo de
acucares compostos por cinco a&tomos de carbono, sendo constituido por um anel furanico em
conjunto com um grupo funcional aldeido. Além disso, o furfural também esta presente em
bio-6leos obtidos a partir da pirdlise rapida de biomassa.®® A Tabela 2 apresenta as principais

propriedades fisico-quimicas do furfural.

Tabela 2 — Principais propriedades fisico-quimicas do furfural (adaptado).*°

Propriedades gerais do furfural

Massa molecular (g.mol™) 96,08
Ponto de ebuligéo (°C) 161,7
Ponto de fusdo (°C) -36,5
Densidade a 25 °C (g/cm?®) 1,16
indice de refrago, np

20°C 1,5261

25°C 1,5235
Pressdo critica, Pc (MPa) 5,502
Temperatura critica, Tc (°C) 397
Solubilidade em agua, wt% (25 °C) 8,3
Constante dielétrica 20 °C 41,9
Calor de vaporizacao, liquido (kJ.mol™?) 42,8
Viscosidade a 25 °C (mPa.s) 1,49
Calor de combust&o a 25 °C (kJ.mol?) 234.,4
Entalpia de formacéo (kJ.mol?) -151
Tens&o superficial a 29,9 °C (mN.m™?) 40,7
Limites de explosdo em ar (vol %) 2,1-19,3
Ponto de flash (°C) 61,7

Temperatura de autoignicdo (°C) 315
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Atualmente, o furfural € um composto que possui diversos tipos de utilizagdes, entre as

quais se pode destacar:10 3’

v agente de extracdo seletiva na recuperacdo de butadieno a partir do processo de
craqueamento a vapor e também no refino de petréleo, diesel, lubrificantes e dleos
vegetais;

v a desaromatizacdo a furfural é uma operacao tipicamente realizada no processo de

producéo de lubrificantes, em que se emprega o furfural como solvente de extracéo de

compostos aromaticos polinucleados de alta massa molecular;

solvente para antraceno ou resinas;

agente de vulcanizacao;

nematicida e fungicida;

S X X

agente flavorizante em diversos produtos alimenticios, incluindo bebidas alcoolicas ou
nao;
v' componente de herbicidas, inseticidas, pesticidas, antissépticos, desinfetantes e

removedores de ferrugem.

Mais ainda, no ano de 2004, o Departamento de Energia dos EUA (DOE) publicou um
relatorio com os principais building blocks que poderiam ser produzidos a partir de
carboidratos advindos da biomassa lignoceluldsica.® Entende-se por building blocks
compostos quimicos chave que servem de ponto de partida para a producéo de diversos outros
compostos de interesse. Na ocasido desse estudo, o furfural foi incluido como um dos trinta
principais compostos derivados de biomassa lignoceluldsica. Em 2010, Bozell e Petersen®
publicaram um artigo fazendo uma analise atualizada de quais seriam esses compostos chave
baseando-se no relatorio inicial do DOE. Nesse caso, 0s autores propuseram uma lista,
conhecida como “Top 107, na qual o furfural foi incluido. Os estudos citados acima
corroboram o fato de que o furfural apresenta, também, um papel de destaqgue como composto
chave na cadeia de quimicos e combustiveis renovaveis derivados de biomassa.'> Nesse
sentido, o furfural pode ser convertido em uma série de compostos de interesse a partir de
diversos tipos de reacdes como, por exemplo: hidrogenacdo, hidrogendlise, desidratacdo,
oxidacdo, descarbonilacdo, esterificacdo, oligomerizacdo, aminacdo, condensacdo, entre
outras.’® A Figura 5, mostra um resumo de alguns produtos que podem ser obtidos a partir de
furfural. Trata-se, portanto, de uma quimica extremamente rica e interessante com inimeras

alternativas disponiveis. O furfural pode servir como substituto de compostos quimicos
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orgénicos derivados de combustiveis fosseis na preparacéo de resinas, lubrificantes, adesivos
e plasticos.!? Além disso, também é o precursor para obtencdo de diversos produtos de
interesse através de reagdes de hidrogenacdo como: alcool furfurilico, 2-metilfurano, élcool
tetraidrofurfurilico, 2-metiltetraidrofurano, entre outros. Tais produtos serdo discutidos em
mais detalhes nas proximas secGes por fazerem parte do escopo do presente trabalho. O
furfural ndo pode ser usado como combustivel, pois 0 mesmo apresenta uma grande tendéncia

a polimerizar.*
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furfural (1), alcool furfurilico (2), alcool tetraidrofurfurilico (3), 1,5-pentanodiol (4), etil furfuril éter (5), 2-metilfurano (6),
2-metiltetraidrofurano (7), 1-pentanol (8), furano (9), tetraidrofurano (10}, 1-butanol (11), oligdmero de condesagéo (12),

furfuril amina (13), tetraidrofurfuril amina (14), acido furdico (15), anidrido maleico (16), acido maleico (17), acido succinico (18),
acido levulinico (19), gama-valerolactona {20), ciclopentanona (21), ciclopentanol (22), biciclopentano (23).

Figura 5 — Resumo de diversos compostos sintetizados a partir de furfural.

A producdo anual de furfural, atualmente, fica em torno de 300.000 t por ano, sendo o

maior produtor mundial a China, responsavel por cerca de 70% da producéo de furfural.5 1049
41 Outros paises de destaque no que tange a producéo de furfural sio a Republica Dominicana,
com cerca de 32.000 t por ano, e a Africa do Sul, produzindo, aproximadamente, 20.000 t por
no.*! Juntos, esses trés paises concentram ~90% da producdo mundial de furfural.*> Uma
relacdo com os principais paises produtores de furfural, bem como as principais matérias-
primas utilizadas no processo de producdo, pode ser encontrada na Tabela 3. Tais valores
fazem com que o furfural seja, atualmente, o unico building block comercial derivado da

lignocelulose, em fungéo da versatilidade de sintese de uma grande variedade de compostos.*®
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Cerca de 60% de todo furfural produzido destina-se a sintese de &lcool furfurilico, um
importante derivado furanico que sera discutido em maiores detalhes porsteriormente.® 4 O
mercado de furfural movimentava, em 2014, cerca de US$ 450.000.000 e, segundo estudo do
Grand View Research, espera-se que esse valor atinja a casa dos US$ 1.200.900.000 em
2020.% 46 Além disso, estima-se que a demanda de furfural salte de 300 kt, em 2013, para
cerca de 652,5 kt em 2020, com um crescimento anual acumulado de 13,3%.% Os precos do
furfural no mercado internacional sdo da ordem de US$ 2.000/t e sdo fortemente atrelados ao
preco e disponibilidade da matéria-prima.©

Tabela 3 — Producéo mundial de furfural (adaptado).*?

Pais Matéria-prima principal Producao (t/ano)
China Espiga de milho 200.000
Tailandia Espiga de milho 8.500

Republica Dominicana Bagaco 32.000

Africa do Sul Bagaco 20.000

Espanha ) Espiga de milho 6.000

Outros (inclui India e Américado  Espiga de milho/Bagaco <15.000

Sul)

Total > 280.000

[1.2.2 Sintese

11.2.2.1 Mecanismo

A producéo de furfural se da, normalmente, da seguinte forma: primeiramente, ocorre
a hidrélise de pentosanos derivados de hemicelulose em unidades de pentoses monomeéricas;
em seguida, a desidratacdo dessas pentoses, catalisada por sitios acidos, da origem ao
furfural.X 4247 Os pentosanos sdo0 compostos constituidos, basicamente, de anéis de 5 &tomos
de carbono ligados por pontes de oxigénio (ligacdes do tipo éter). A estrutura dos pentosanos
corresponde a de um poliacetal e, portanto, a hidrolise acida dos pentosanos equivale a
hidrdlise de acetais.*” O mecanismo proposto para a hidrolise 4cida de pentosanos pode ser

descrito pela Figura 6 e consiste nas seguintes etapas:*? 4’

i. Protonacdo de uma ligacdo de oxigénio, levando a formacdo de um oxigénio
trivalente;
ii.  Quebra de uma ligacdo carbono/oxigénio, gerando um carbocation de um lado da

ponte de oxigénio e um grupo hidroxila do outro lado;
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iii.  Reacdo do carbocation com uma molécula de H>O;

iv. O grupo H.O" formado libera um ion hidrogénio dando origem a um grupo hidroxila;

v. Asequéncia de etapas é repetida até todas as pontes de oxigénio tenham desaparecido
de maneira que 0s anéis resultantes tenham se tornado moléculas de pentoses

individuais.
HO OH HO OH HO OH HO OH

H
0 + H —> o)
o) 0 o © 0

HO OH HO OH
e —4CF - w3
O O O

HO  OH HO  OH
@ ®
OH, — OH + H

0 0

Figura 6 — Mecanismo proposto para a hidrolise de pentosanos.

Apesar de existirem diversos estudos no sentido de propor um mecanismo para a
reacdo de desidratacdo de pentoses produzindo furfural, ndo existe nenhuma teoria
consolidada.’® 4850 Existem dois tipos de mecanismos classicos propostos para explicar as
etapas envolvidas na reacdo de desidratacdo. O primeiro, baseia-se na desidratacdo aciclica de
xilose a furfural, conforme mostrado na Figura 7.4 4" 5! Na primeira etapa, ocorre a
protonacdo dos grupos hidroxila ligados aos atomos de carbono por ions hidrogénio (H*),
resultando em um estado de transicdo com um atomo de oxigénio trivalente, positivamente
carregado (etapa 1). Em funcdo da maior eletronegatividade do atomo de oxigénio, em
comparagdo com o atomo de carbono, forma-se um &atomo de carbono carregado
positivamente atraves da perda de uma molécula de agua (etapa 2). Em seguida, dois elétrons
da ligacdo C-O vizinha tendem a formar uma ligacdo dupla (etapa 3), o0 que leva a fissdo da
ligacdo C-O e a migracdo de um atomo de hidrogénio pela molécula (etapa 4). Na etapa

seguinte, ocorre a protonacdo do oxigénio da hidroxila, causando a liberagdo de mais uma
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molécula de H20 (etapa 5). O &tomo de carbono trivalente se combina, dando origem a uma
estrutura ciclica mais estavel que a ligacdo dupla (etapa 6). Finalmente, a eliminacdo 1,4 de
H™*, produziria o furfural, regenerando o sitio acido (etapa 7).

HO OH HO OH, HO
CH—CH CH—CH CH—CH

HO—CH CH—OH, + H —— HO—CH CH—OH ——™ HO—CH CH—oH + H0

S HZO\

CH—CH

HC—0O H.C—0 H,C—O

A
HO——CH HC—0OH
HC —t4]
— _ Ho— A}
HC CH HC CH HO HC CH HC CH

O\ c// \\CH - E// \\CH 4&— 5- c// \\CH - HO—Cﬁ HC—OH, + H0
¢ N @ N wo” (8) Ho ()
H © HC ==, HC == HC=—0

Figura 7 — Mecanismo aciclico de desidratacdo de xilose a furfural.

O esquema de desidratacdo aciclico foi objeto de questionamento através de outros
dois mecanismos de desidratacdo propostos (Figura 8 e Figura 9) que envolvem o rearranjo
direto da estrutura piranose ap0s a protonacdo e desidratacdo. A diferenca entre esses dois
mecanismos consiste, basicamente, na protonacdo do atomo de oxigénio que pode se dar ou
na posicdo C1 (Figura 8) ou C2 (Figura 9).°! Na Figura 8, o &tomo de oxigénio ligado ao
atomo de carbono C1 é protonado e perde uma molécula de agua, formando um ion oxdnio.
Em seguida, a hidroxila ligada ao C2 se liga ao carbono C5 e, ap6s duas desidratacdes em
sequéncia, o furfural ¢ formado. Na Figura 9, o furfural é formado pela protonacdo do
oxigénio da hidroxila ligada ao C2, seguida da perda de uma molécula de agua em C2, do

ataque do atomo de oxigénio O5 ao carbocation formado e, finalmente, da perda de duas

OH
) HO .
o TR
ol HO'

Figura 8 — Mecanismo de desidratacdo de furfural a partir do &tomo C1.

moléculas de agua adicionais.
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Figura 9 - Mecanismo de desidratacao de furfural a partir do atomo C2.

Um estudo realizado por Nimlos et al.>® mostrou, através de calculos quanticos das
barreiras energéticas para a desidratacdo de xilose, que 0 mecanismo proposto na Figura 9 é o
mais provavel de ocorrer. Dessa forma, os mecanismos aciclicos de producdo de furfural

reportados na literatura ndo sdo suportados por calculos quénticos.® 1051
11.2.2.2 Producao

Conforme mencionado anteriormente, o furfural é geralmente derivado de agUcares
C5, principalmente xilose e arabinose, contidos na fracdo hemicelulosica da biomassa
lignoceluldsica.® 4" A xilose lignoceluldsica é encontrada, principalmente, na forma de
glucuronoxilano e xiloglucano em folhosas e como glucuronoarabinoxilano em gramineas. O
arabinano estd presente em menor quantidade nas cadeias laterais de xiloglucanos,
glucuronoarabinoxilanos e arabinogalactanos.® O teor total combinado de xilano e arabinano
chega a 10% nas coniferas, 20% nas folhosas e 28% nas gramineas, que incluem o bagaco de
cana (Tabela 4). O xilano representa quase que a totalidade do teor total de pentosanos, uma

vez que o arabinano corresponde somente a cerca de 1-3 % em peso.5 4’

Tabela 4 — Teores tipicos de xilano e arabinano na biomassa lignoceluldsica em peso seco (adaptado).®

o ) Xilano (% em peso) Arabinano (% em peso)
Materia-prima i i i i
baixo alto media baixo alto média
coniferas 3 9 5 0,7 4 1,7
folhosas 10 21 15 0,3 1,5 0,7
gramineas 14 25 20 1,5 5 3

No ano de 1921, a companhia Quaker Oats, lowa, possuia alguns vasos de pressao
para 0 processamento de cereais disponiveis, em razdo da descontinuidade do processo
original. Visando ao aproveitamento desses equipamentos e devido a disponibilidade de
grandes quantidades de casca de aveia, derivadas da sua producdo de aveia em flocos, a
companhia deu inicio, de maneira pioneira, a producdo industrial de furfural.l% 4% 4752 Qg

primeiros processos de producéo de furfural eram todos em batelada.>? Atualmente, ainda ha
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uma significativa parcela da producéo de furfural em regime de batelada, no entanto, diversos
tipos de processos continuos vém ganhando forga e sendo implementados industrialmente,
conforme mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 — Principais processos de producio de furfural (adaptado).*” 52

Processo Tipo Especificidades
Quaker Oats batelada acido sulfarico diluido, 153 °C
Quaker Oats continuo acido sulfarico diluido, 184 °C
Chinese batelada acido sulfarico diluido, 160 °C
Agrifurane reatores em cascada acido sulfarico 1%, 160-177 °C

. hidrélise catalitica com acido acético e
Rosenlew continuo formi

ormico

hidrélise catalitica com acido

Escher Wyss continuo .. " .
sulfarico, acético e formico
Natta batelada acido cloridrico
Westpro-modified Huaxia . L , .
continuo acido sulfurico
Tech.
Supra yield continuo acido sulfurico, 240 °C

O tradicional processo Quaker Oats, ocorre a temperaturas de 150-185 °C, em um
processo batelada, utilizando uma solucdo aquosa de acido sulfurico como catalisador para a
hidrolise e subsequente desidratacdo dos pentosanos, atingindo rendimentos de 40-50% de
furfural.*® 4" Apesar disso, o furfural também pode ser produzido através de um mecanismo
de reacdo auto catalisada, a partir da decomposicdo térmica da xilose em acidos organicos,
principalmente em 4cido acético.® 2 Entretanto, as seletividades para furfural sdo
significativamente mais baixas nesse caso. Além da reacdo de desidratacdo, diversas outras
reacdes paralelas ocorrem simultaneamente. Uma delas € a reacdo de isomerizacdo de xilose a
lixose e xilulose.® Em temperaturas baixas, na faixa de 140-160 °C, a lixose esta presente em
maiores quantidades do que a xilose. Além disso, a producdo de furfural a partir de lixose é
mais lenta do que a partir de xilose.®> Uma reducdo no rendimento de furfural ocorre,
principalmente, em funcdo das condicGes &cidas, a partir de reacdes de polimerizacao,

fragmentacdo, decomposicdo, condensacdo e resinificacdo, conforme mostrado na Figura
10 10, 47,52
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Figura 10 — Reagdes paralelas na producao de furfural (adaptado).*® %2

O processo tradicional, tipicamente produz quantidades significativas de &cido acetico
(0,45-0,8 t/tfurfural), além de acetona e metanol (~0,3 tacetona+meor/trurfural) COMO coprodutos, cuja
valorizagdo é essencial para a viabilidade econdmica da planta.® Apds a producéo, ocorre a
estripagem do furfural do reator com uma grande quantidade de vapor.*® Em um processo
tipico de producdo de furfural, sdo necessarias 30 t de vapor por tonelada de furfural
produzido e hd a geracio de cerca de 17 t de residuo.® Um processo que possui uma
tecnologia promissora para a aumentar a eficiéncia energética e o rendimento na producdo de
furfural é o processo Supra Yield, que vem sendo utilizado com sucesso em uma planta com
capacidade de producéo de 5.000 t/ano, localizada na Australia.>? A ideia do processo consiste
em reduzir o tempo de residéncia do furfural no reator, através do aumento da temperatura
inicial do processo e da reducdo gradativa da pressdo do sistema.® Estima-se que através do
processo Supra Yield, seja possivel reduzir os gastos com vapor para cerca de 10 t por

tonelada de furfural.®

Mais ainda, hd grande demanda por pesquisa na parte de recuperacdo do furfural
produzido. A alternativa tradicional, reside na separacdo por destilacdo de um azedtropo
heterogéneo formado pelo furfural e 4gua (35% em peso de furfural ou 10% em mol a 97 °C e
pressdo atmosférica), que naturalmente é separado em uma fase rica em furfural e outra em
agua apds a condensacio.® >3 > A separacdo e purificagdo do furfural podem ser complicadas

mais ainda através da presenca de contaminantes, tais como acido acético e férmico que
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também formam azedtropos adicionais.® Algumas alternativas para a recuperacdo do furfural
como extracéo,> > absorcdo®’ e separacdo por membranas,>® >° vém sendo estudadas visando

a melhoria da eficiéncia energética do processo.

Os processos tradicionais de producdo, baseiam-se em catalise homogénea acida,
utilizando como catalisador, principalmente, &cido sulfirico. Tais catalisadores, apresentam
diversos problemas relacionados a corroséo, riscos ambientais e dificuldade de recuperagéo.'®
%2 Dessa forma, ha, nos Gltimos anos, um intenso esforco cientifico no sentido de desenvolver
catalisadores heterogéneos para a producéo de furfural, capazes de contornar tais problemas.*°
Tais catalisadores incluem zeolitas, resinas de troca ibnica, zircdnias sulfatadas, fosfatos
metalicos sélidos, entre outros.>> Moureau et al.%® estudaram a desidratacdo de xilose em
furfural, utilizando faujasitas e mordenitas na forma &cida como catalisadores, a uma
temperatura de 170 °C. Além disso, foram utilizados como solventes sistemas bifasicos
compostos por uma mistura de dgua e metil isobutil cetona ou tolueno. Altas seletividades a
furfural (90-95%) foram reportadas, porém a baixas conversdes (<30%). A utilizacdo de
sistemas bifasicos, além de aumentar o rendimento a furfural, também permite a recuperacao
do mesmo através de extracdo por solvente, ao inves da destilacdo azeotropica da mistura
furfural/agua tradicionalmente empregada. Dias et al.5! investigaram a mesma reagéo,
empregando silicas mesoporosas funcionalizadas com grupos sulfonicos, e também
alcancaram altas seletividades a furfural (82%). Entretanto, o processo era lento (> 24h) e o
catalisador sofreu uma severa desativacao pela formacdo de coque na superficie do mesmo.
Um problema critico do uso de solidos acidos como catalisadores em meio aquoso € a baixa
estabilidade que a maioria desses apresenta nesse meio, principalmente a altas temperaturas.
Dessa forma, apesar das vantagens do uso de sistemas cataliticos heterogéneos e o do esfor¢o
cientifico empregado nos Gltimos anos no estudo dos mesmos, a producdo industrial de

furfural ainda se baseia em catalise homogénea.

Em resumo, apesar do furfural ser produzido em escala comercial ha muitos anos, fica
evidente que ainda ha uma grande necessidade de melhorias no processo de producéo, tanto
nas etapas de sintese, quanto de recuperacdo, visando a uma melhora nos rendimentos e
eficiéncia geral do processo, de maneira a viabilizar a producdo de furfural a um preco mais

competitivo.
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11.3 Alcool furfurilico (FA)

O Aélcool furfurilico € um importante derivado furénico, que possui aplicacdo na
producdo de resinas,®® ® como intermediario na producdo de lisina, acido ascorbico e
lubrificantes,®> * bem como combustivel hipergolico em foguetes.®> 56 Atualmente, o FA é
produzido em escala industrial pela hidrogenacdo seletiva em fase liquida ou vapor do
grupamento carbonila do furfural, empregando cromito de cobre como catalisador (Figura
11).% Cerca de 65% de todo furfural produzido é convertido em FA, o que o torna o principal

produto derivado de furfural em termos quantitativos.*’

@) OH
) / + H cromita O
\ / 2 de cobre \ /
furfural alcool furfurilico

Figura 11 — Esquema da reacdo de producédo de FA.

As principais desvantagens do processo atualmente utilizado sdo: a toxicidade do
catalisador empregado;®’ altas pressdes de Hz, no caso da hidrogenacio em fase liquida; altas
temperaturas, no caso da hidrogenacdo em fase vapor, o que resulta em um alto consumo
energético.%® Atualmente, existem rigorosas restricdes ambientais para a disposicdo de

cromito de cobre desativado, em fungdo da toxicidade do cromo.® 7°

No processo de hidrogenacdo em fase vapor, o qual é o mais comum, o furfural é
alimentado no topo de uma coluna empacotada a uma temperatura de 120 °C. O gas H» ¢
entdo alimentado na porcdo inferior da mesma coluna em contracorrente com o furfural. A
corrente de saida de H» saturado com a presséo de vapor do furfural é, entdo, alimentada a um
reator tubular mantido a cerca de 135 °C, contendo pellets do catalisador de cromito de cobre.
Como toda hidrogenacdo, a reacdo € exotérmica liberando cerca de 14,5 kcal.mol? e,
portanto, o reator é envolto em uma manta de 6leo para retirar calor do sistema. Na prética, a
temperatura do reator é gradativamente aumentada de 122 até 152 °C, de maneira a
compensar a perda de atividade do catalisador em funcdo de depdsitos carbonaceos. A taxa
tipica de aumento de temperatura é de cerca de 3 °C/dia de operacdo. Apos atingir a
temperatura de 152 °C, interrompe-se a reacdo e o reator € aquecido a uma temperatura de 220
°C, de maneira a queimar o coque presente no catalisador, regenerando-o. Em seguida, o

catalisador € novamente reduzido com uma corrente de Hz a 160 °C e um novo ciclo comeca.
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O processo atinge um rendimento de 92% a FA e possui como principal subproduto o 2-
metilfurano (MF). Vale ressaltar, que conforme a temperatura do reator € aumentada, visando
a compensar a perda de atividade catalitica, maiores quantidades de MF sdo produzidas,
reduzindo os rendimentos a FA. O processo comercial de hidrogenacéo em fase liquida é um
processo adotado, principalmente, na China,%® que ocorre em um reator com leito de lama a

pressdes de 200 atm e uma temperatura de 120 °C.#’

A maioria dos trabalhos cientificos envolvendo a producdo de FA faz uso de
condigBes severas de operacdo,*> > altas pressdes de Hz ™ 78 e/ou metais nobres como
catalisador,”8! os quais estdo se tornando cada vez mais escassos e caros, levantando
discussOes sobre a real sustentabilidade do processo. Dessa forma, atualmente, ha uma intensa
demanda cientifica para o desenvolvimento de novos catalisadores sustentaveis, em conjunto
com a utilizacdo de condi¢des mais brandas de reagédo para a producdo de FA, mantendo altos

rendimentos. A Tabela 6 mostra os principais trabalhos recentes visando a produgao de FA.

No ano de 2005, Wu et al.®? estudaram a hidrogenagdo, em fase vapor, de FRAL em
FA, empregando um catalisador de CuCa/SiO.. Os autores estudaram o efeito do método de
preparacdo, tendo concluido que o método sol gel apresentou melhores resultados de
dispersdo e atividade quando comparado ao método de impregnacdo. Cerca de 99% de
rendimento a FA foi obtido utilizando o catalisador preparado pelo método sol gel com teor
de cobre de 20%. Ademais, 0s autores reportaram que o calcio, como promotor, aumentou a

estabilidade do catalisador, bem como a seletividade a FA.

Também em 2005, Hao et al.”® analisaram uma série de peneiras moleculares como
suportes para a hidrogenagdo de furfural a saber: Cula/Mordenita, Cula/Zeodlita f,
CuLa/MCM-41 e Cu/MCM-41. No caso dos suportes zeoliticos, baixissimas conversoes
foram observadas, o que foi atribuido a acidez desses materiais. Por outro lado, altas
conversbes foram obtidas empregando MCM-41 como suporte. Utilizando, o catalisador
CuLa/MCM-41, uma conversdo de 98,2% e seletividade >99% a FA foram reportadas. O
material com La como promotor, apresentou maiores conversdes quando comparado ao
anadlogo contendo somente Cu. Tal fato foi explicado pelo aumento da alcalinidade na
presenca do La, o qual polariza o grupamento carbonila do furfural, facilitando a

hidrogenacdo. Porém, o catalisador CuLa/MCM-41 perdeu cerca de 32% de sua atividade em
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8 horas de operacéo, tendo, no entanto, 85% de sua atividade recuperada apds sua regeneracéo

por calcinagéo.

Nagaraja et al.,”” investigaram a hidrogenacdo de FRAL, em fase vapor, aplicando
como catalisador Cu/MgO preparado por coprecipitacdo. Uma conversdo de FRAL de 98%
com seletividade de 98% a FA foram reportados. Entretanto, temperaturas altas na faixa de
180 — 250 °C foram utilizadas.

No interessante trabalho de Merlo et al.,®® os autores estudaram catalisadores Pt/SiO; e
PtSn/SiO2, nos quais o Sn funciona como um promotor eletropositivo para aumentar a
afinidade pelo grupo carbonila, evitando a hidrogenacdo do anel furanico. Os autores
utilizaram um autoclave a 100 °C, 10 bar de H2 e isopropanol como solvente. Com 0 uso do
catalisador de PtSn/SiO2, um rendimento de 96% a FA foi obtido apos 8 h de reagdo. Em
algumas reacdes houve a formacdo de acetais resultantes da reacéo do furfural com o solvente
empregado. Apesar dos resultados interessantes, os catalisadores perderam grande parte de
sua atividade quando reutilizados. Além disso, 0 custo da platina torna o uso desse metal

praticamente proibitivo para essa reacao.

Outro trabalho inovador foi o de Stevens et al.®*, que fizeram o uso de CO;
supercritico como solvente para hidrogenacdo de FRAL a diversos compostos de interesse.
No caso do FA, os autores utilizaram como catalisador o tradicional cromito de cobre e
alcancaram 99% de converséo e 99% de seletividade a FA a 120 °C. O ponto negativo do uso
do CO- supercritico como solvente € a alta presséo utilizada, que no caso do trabalho em

questdo foi de 150 bar.

Taylor et al.®* testaram, recentemente, nanoparticulas de platina suportadas em vy-
Al>O3z, SiO2, CeO2 e ZnO visando a producdo de FA a partir da hidrogenacdo de furfural. Os
autores obtiveram 80% de conversdo e 99% de seletividade a FA, ap6s 7 h a 50 °C, utilizando

metanol como solvente e Pt/y-Al,O3 como catalisador.

Jérome et al.%® publicaram um trabalho com resultados muito promissores,
empregando um catalisador de Co/SBA-15 que atingiu 88% de rendimento a FA ap6s 1,5 h a
150 °C e 20 bar de H». Entretanto, a conversao caiu de 92% para 81% entre os dois primeiros

ciclos e continuou a decrescer nos ciclos subsequentes. Xie et al.,”* reportaram um
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rendimento maximo a FA de 90% ap6s 5 h a 160 °C e 90 bar de Ha, utilizando um catalisador

de Cu-Fe, o qual também foi ativo para hidrogenacgédo de &cido levulinico.

Tabela 6 — Principais trabalhos visando a produgdo de FA nos Gltimos anos.

. . Converséo Rendimento FA .
Ano Catalisador Solvente Condigoes de reacéo Referéncia
(%) (%)
2003 Ni-Fe-B Etanol 100°C; 10 bar H,; 4h 100 100 85
. 130 °C; Ho/FRAL 5:1; 0,33
2005 CuCa/Sio, Fase Vapor 100 98,7 82
mL.h . mL" aarisador
2005 CuLa/MCM-41 Fase Vapor 140 °C; GHSV 0.087 mol.br 98,2 97,2 70
! Qeatatisador 13 H2/FRAL 5:1
2006 Cu/Zn/Al/Ca/Na Fase Vapor 200°C; LHSV=0.3 h*%; 1bar H, 99,4 19,6 11
2007  Cromita de cobre/TiO, - 140°C; 3h 89,8 79,2 86

180 °C; GHSV 0.05 mol.h-
2007 Cu/MgO Fase vapor 98 96 77
! Qeatalisacor *; H2/FRAL 2,5:1

2009 PtSn/SiO, 2-propanol 100°C; 8h; 10 bar H, 100 96,2 83
2010 Cromita de cobre scCO, 120°C; 2eqH>; 150 bar 99 98 84
o 210°C; Ho/Feed=25;
2011 Ni/SiO, Fase Vapor - 31 87
WHSV=0.1 h?
2013 Cu-Fe Octano 160°C; 5h; 90 bar H, 91 89,5 74
2013 Cu:Zn:Cr:Zr 2-propanol 170°C; 20 bar Hy; 3.5 h 100 96 75
2014 Pd/Fe;03 2-propanol 180°C; 7.5 h 87 57 88
2014 15% Cu/SBA-15 Fase Vapor 170°C; 1h 93,1 85,4 73
2014 Cu-Fe Octano 140°C; 14h; 90 bar H, 90 84 4
2015 Co/SBA-15 Etanol 150°C; 20 bar Hp; 1.5h 92 88 68
2015 PtRe/TiO,-Zr0O, Etanol 130°C; 50 bar Hy; 100 95,7 89
140°C; H,/FRAL=7;
2015 Cu/SiO, Fase Vapor 98,3 72,5 90
WHSV=0.5 ht
2015 5% Pd-5% Cu/MgO H,O 110°C; 6 bar Hy; 80 min 100 98,6 91
2015 Cu(40%)-Mg-Al 2-propanol 150°; 6h 100 100 92
2015 Ru/MOFs H,O 20°C; 5 bar Hy; 4h 100 94,9 93
2015 Co-Cu/SBA-15 2-propanol 130°C; 30 bar Hp; 3h 100 96,8 94
2015 Pt/Al,O3 2-propanol 25°C; 20 bar Hy; 8h 95,5 90,7 36
2016 Pt/Al,O3 metanol 50°C; 1bar H; 7h 80 79,2 64
2016 RuPd/TiO, octano 25°C; 3 bar H; 2h 39,2 15,6 80
. 140°C; Ho/FRAL=17;
2016 Cu/SiO, Fase Vapor 94,7 88,1 71
WHSV=2h"
Fase 190 °C; Hy/FRAL=11,5;
2016 Cu/zZnO 93 76 43
Vapor/CPME WHSV=15 ht
Fase 190 °C; Hy/FRAL=11,5;
2016 Cu/CeO, 83 67 95
Vapor/CPME WHSV=15 ht
2016 PtSn@SiO, Fase Vapor 160 °C 99 96 79
. 155 °C; Ho/FRAL=25;5,5
2016 NiCoAl Fase Vapor 98 70,3 96

mol/h FRAL
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11.4 Alcool tetraidrofurfurilico (THFA)

O alcool tetraidrofurfurilico, € um composto liquido com alto ponto de ebuli¢do, odor
suave, completamente miscivel em é&gua, de formula molecular CsH100> e massa molar de
102 g.mol™1.1® O THFA ¢é um derivado furanico considerado “verde”, ou seja, ambientalmente
correto, pela sua baixa toxicidade e propriedades quimicas. O THFA possui aplicacbes como
solvente para gorduras e resinas, na industria farmacéutica e como intermediério para
producdo de compostos de interesse (e.g. diidropirano, piridina e tetraidrofurano).®”-%° Um
composto que pode ser produzido através da hidrogendlise do THFA € o 1,5 pentanodiol, o
qual pode ser utilizado como mondmero para producdo de poliésteres e poliuretanos.” ¢ As
aplicagbes do THFA que mais vém crescendo nos ultimos anos sdo em formulacGes agricolas
de pesticidas e biocidas menos maléficos a0 meio ambiente.’®® Outro uso importante do
THFA é na formulacdo de produtos automotivos para remocdo de coberturas protetoras,
pinturas e recobrimentos de epoxi.®® 1% A producéo industrial de THFA é feita pela Koatsu
Chemical Industries, no Japdo, com uma producéo anual da ordem de 30 t.1°

O THFA é produzido, comercialmente, atraves da hidrogenacdo de FRAL, em fase
liquida, a altas pressdes (68-102 atm) e altas temperaturas (170-180 °C), utilizando uma
mistura de cromito de cobre e Ni Raney como catalisador.*” A hidrogenagdo de FRAL em
fase liquida é preferida em funcdo da compatibilidade com o upstream da producdo do
mesmo.% Diferentemente do caso do FA, o THFA ndo pode ser produzido diretamente com
0 uso de cromito de cobre, j& que esse ndo possui efeito no anel furanico, sendo sua acao
limitada a reducdo do grupamento carbonila. Nas condicGes descritas, os rendimentos a
THFA variam de 70 a 80 % e o principal subproduto é o 1,5 pentanodiol. Em operacgdes de
batelada nas condi¢cBes acima, a reacdo de hidrogenacdo é completada em 45 — 90 minutos,
dependendo da pressao utilizada. Rendimentos de até 90% a THFA podem ser obtidos em
temperaturas mais baixas (100 — 125 ©°C), porém o tempo reacional torna-se
inconvenientemente longo.*” A Tabela 7, mostra os principais trabalhos cientificos visando a

producdo de THFA nos ultimos anos.

Haja vista a dificuldade de se produzir THFA diretamente a partir da hidrogenacao de
FRAL, diversos estudos partem de FA como matéria-prima. Nesse contexto, Chen et al.%’
estudaram a producdo de THFA partindo de FA, utilizando um catalisador de Ni suportado
(QD3). Os autores reportaram um rendimento a THFA de 97,7 %, trabalhando nas seguintes

condigBes: 170 °C; 40 bar Hy; 3,5 h. Tike et al.1®, fizeram uso de um catalisador de Ru/TiO; e
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obtiveram conversdes de FA maiores que 90% e uma seletividade a THFA >97%,
empregando 2-propanol como solvente. Os autores tambem estudaram o uso de metanol e
agua como solventes tendo, no entanto, concluido que maiores taxas de reacdo eram obtidas
com o uso de 2-propanol. Apesar de néo ter sido discutido pelos autores, um dos motivos para
essa observacdo reside no fato de que pode ter ocorrido uma reacdo de transferéncia de
hidrogénio do &lcool isopropilico, aumentando a taxa de reacdo e, gerando acetona como
subproduto. Sabe-se que a facilidade para a reacdo de transferéncia de hidrogénio € muito
maior em alcoois secundarios do que priméarios, o que explicaria a superioridade do 2-

propanol frente ao metanol.

Tabela 7 - Principais trabalhos visando a producédo de THFA nos Gltimos anos.

Conversao Rendimento

Ano Catalisador Substrato Solvente Condi¢des Reacionais Referéncias
(%) THFA (%)
2007 Ni (QD3) FA - 170°C; 40 bar H; 3,5 h 99,5 97,7 97
2007 Ru/TiO, FA 2-propanol 90°C; 27 bar Hp; 2 h >90 ~90 100
. . H,O/4cido
2010 NiPd/SiO, FRAL » 40°C; 80 bar Hy; 2 h 99 96 102
acético
2011 Ru/hectorita FA metanol 40°C; 20 bar Hy; 1 h 100 >99 103
. 140 °C; W/F=0,884
2012 Ni/SiO, FRAL Fase Vapor 100 94 7
gcai-h.molt

. 130 °C; 30 bar H; 75

2012  NiRaney/AIOH FRAL 2-propanol . >99 >99 104
min
2014 Pd/Al,O3 FRAL H,0O 90°C; 20 bar Hp; 2 h 100 72 98
2014 PdIr/SiO, FRAL H,0O 2°C;80barHy; 6h >99 94 105
2015 Pd/Al,O3 FRAL 2-propanol 25°C; 60 bar Hz; 8 h 79,5 79,5 36
2015  NiPd/TiO2-ZrO, FRAL etanol 130 °C; 50 bar Hz; 8 h 99,4 93,4 89
2015 Pd/TiO, FA metanol 25°C; 1barHz 1h 81,7 69,4 106
) 140 °C; 23,4 bar Hs;
2015 ColTiO, FA H,O 99,0 20,5 107
WHSV=5,8 ht
130 °C; 30 bar H,; 80
2015 Pd/C FRAL CO,sc 79 22,9 108
bar CO; 5 h

2015 Ni Raney FRAL metanol 180°C; 10 bar N2; 4 h 97,8 26,9 109
2015 Pd/TNT FA etanol 25°C;1barHy; 1h 98 96 110
2016 Ru/MgsAlO,5 FA etanol 140 °C; 60 bar Hz; 8 h >09 94,7 111
2016 CuNi/CNT FRAL etanol 130 °C; 40 bar Hp; 10 h 100 90,3 78
2016 Ni/Al,O4 FA etanol 80°C; 40 bar Hp; 2 h 99,8 99,3 112

2016 Ni/Ba-Al,O3 FRAL H,O 140 °C; 40 bar Ha; 4 h 99 98 99
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Lee et al.,'°” empregaram um catalisador de Co/TiO na hidrogenagio em fase aquosa
de FA, obtendo uma converséo de 90% e uma seletividade a THFA de 20,7% a 140°C e 23,4
bar de Hz. O interessante do trabalno em questdo, consiste no fato de que os autores
observaram que, submetendo o catalisador a um tratamento a altas temperaturas, uma fina
camada de Oxido de titanio forma-se sobre as particulas de cobalto suportadas. Tal camada,
forma-se em funcdo da combinagdo do fendmeno conhecido como strong metal support
interaction (SMSI), com o tratamento a altas temperaturas. A cobertura de 6xido de titanio
ndo apresentou nenhum efeito negativo no que tange a atividade das particulas de cobalto e,
mais ainda, impediu o lixiviamento e sinterizagcdo do metal, conferindo grande estabilidade ao

material.

Sang et al.,'!? prepararam um catalisador de Ni/Al,Os, através de um simples método
de impregnagdo umida, e reportaram uma conversdo de 99,8% de FA e uma seletividade de
99,5% a THFA. As condicdes empregadas foram: 80 °C, 40 bar Hz, 2 h de reacdo e etanol
como solvente. No entanto, os autores reportaram uma queda brusca na seletividade a THFA

quando o catalisador foi reutilizado.

Apesar das dificuldades de se produzir THFA em uma etapa, diretamente de FRAL, o
alto consumo energético da producdo em duas etapas estimula novos estudos para a producao
de THFA em uma etapa.®® Lesiak et al.,*® estudaram a conversdo de FRAL utilizando
catalisadores com base em Pd e Cu suportados em alumina. Quando empregado o catalisador
monometélico Pd/AlOs, 72% de seletividade a THFA foram obtidos a 100% de converséo,
sendo o outro produto o FA. Com a incorporacao de Cu no catalisador, a seletividade de FA
aumentou em detrimento da seletividade a THFA. Outros autores reportaram que empregando
Pd como catalisador na hidrogenacdo de FRAL o principal produto obtido era o furano, via
descarboxilacdo. No entanto, no estudo em questdo, ndo foi observada a producdo de furano o
que os autores atribuiram as condi¢cdes brandas de reacdo empregadas (90 °C, 20 bar Hy),

favorecendo a hidrogenacédo do anel furanico.

Nakagawa et al., 1% investigaram o uso de catalisadores bimetalicos de PdIr/SiOz na
hidrogenacdo total de FRAL a THFA. Rendimentos de 94% a THFA foram reportados,
empregando agua como solvente, 80 bar de H2 e um reator resfriado a temperatura de 2 °C,
apos 6 h de reacdo. A combinacéo de altas pressdes de H» e baixas temperaturas contribuiram

para o0 aumento do rendimento a THFA, evitando reac6es indesejadas.
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Xu et al.,!® valeram-se de um catalisador Ni Raney para a hidrogenacdo de FRAL,
utilizando agua como solvente e metanol como agente de transferéncia de hidrogénio. Apesar
de interessante, baixos rendimentos a THFA (29%) foram reportados ap6s 4 h de reacdo a 180
°C. Ademais, as principais desvantagens do uso de Ni Raney como catalisador consistem em
preocupacgOes referentes & seguranca no seu armazenamento e que, geralmente, as reacdes
devem ocorrer a maiores pressdes e temperaturas.’? Outra preocupagio com catalisadores de

Ni em geral, quando utilizados em reagdes em fase liquida, € a lixiviagdo do metal.1%

Nakagawa et al.,” em um estudo pioneiro, investigaram a hidrogenacdo em fase vapor
de FRAL visando a producao de THFA, empregando um catalisador de Ni/SiO,. Os autores
reportaram um rendimento a THFA de 94% em 2 h de reacdo a 140 °C. Além disso, observou-
se que a conversdo de FRAL a THFA ocorreu em 2 etapas: primeiramente, o FRAL foi
convertido a FA o qual, por conseguinte, foi convertido em THFA. Os autores também
observaram que a reacdo de conversdo de FRAL a FA ndo é sensivel a estrutura, ou seja,
valores de turn over frequency (TOF) similares foram observados para diferentes tamanhos de
particula. No entanto, a etapa de conversao de FA a THFA, mostrou-se fortemente sensivel a

estrutura e valores de TOF menores foram observados para particulas de maior tamanho.
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11.5 2-metilfurano (MF)

O 2-metilfurano (MF) é um liquido incolor, que possui um ponto de ebuli¢do de 63 °C
e que pode ser produzido empregando um sistema similar ao de producdo de FA, porém a
temperaturas mais elevadas.*” O MF é um importante intermediario quimico na inddstria de
quimica fina, utilizado em perfumes, na fabricacdo de pesticidas e na sintese de cadeias
laterais de medicamentos.l 101 113 Além disso, as propriedades tanto do MF como do 2-
metiltetraidrofurano (MTHF) s8o comparaveis com as de solventes amplamente utilizados,
como o furano e o tetraidrofurano (THF).® Mais ainda, o MF, bem como o MTHF, vém

sendo estudados como componentes de biocombustiveis altamente promissores.

Visando-se a producdo de biocombustiveis a partir de furfural, tanto a reacdo de
hidrogenacdo quanto a de descarbonilacdo, por si so, sdo indesejaveis. Enquanto a primeira
ndo remove oxigénio, a segunda acarreta em perda de carbono.!” Dessa forma, uma
alternativa interessante seria a reacdo de hidrogenolise do FRAL a MF, o qual apresenta
excelentes propriedades fisico-quimicas do ponto de vista de um biocombustivel. Quando
comparado ao etanol, o MF apresenta melhor lubricidade, maior densidade energética, menor
ponto de ebulicdo, menor calor latente de vaporizacdo e baixa solubilidade em &gua, como
pode ser observado na Tabela 8.7 88 114115 O grupo de Lange et al.®, realizou um teste de
desempenho de uma mistura de gasolina com 10% em volume de MF em trés veiculos que
percorreram uma distancia total de 90.000 km. Os autores ndo observaram nenhum impacto
negativo no que tange as emissdes de NOx, HC e CO, além disso, ndo houve nenhuma
reducdo significativa no consumo dos veiculos. Mais ainda, nenhum impacto na degradacéo
do 6leo do motor ou mesmo no desgaste do motor foi observado. No entanto, mudancas nos
depdsitos nas valvulas de injecdo foram observadas. O controle desses depoésitos foi realizado

com sucesso através do ajuste dos aditivos detergentes presentes na gasolina.

Quando se almeja a producdo de MF a partir de FRAL, deve-se ter em mente que a
reacdo é um tanto quanto complexa. A primeira etapa envolve a hidrogenacao seletiva do
grupamento carbonila, sem afetar o anel furanico, produzindo FA. Em seguida, ocorre a
hidrogenolise do FA, produzindo MF, mais uma vez sem afetar o anel furanico, conforme

demonstrado na Figura 12.
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Figura 12 — Esquema das etapas de reacdo para producéo de MF.

Um dos primeiros estudos realizados visando a obtencdo de MF, foi o de Burnett et
al.}® em 1948, que realizaram a hidrogenacdo de FRAL em fase vapor com um catalisador
de cromito de cobre dispersado em carvao ativado. Os autores reportaram um rendimento de
90-95% a MF em temperaturas reacionais de 200-230 °C. A reacao € fortemente exotérmica e,
a temperaturas mais altas, o catalisador pode sofrer desativacdo. O sistema empregado
apresenta uma serie de limitagdes, entre as quais se destacam: a toxicidade e baixa
estabilidade do catalisador empregado, bem como as altas temperaturas empregadas. A Tabela

9, resume 0s principais trabalhos cientificos, visando a producdo de MF nos ultimos anos.

Tabela 8 — Comparativo das propriedades fisico-quimicas do etanol, DMF e MF com a gasolina.®: 0. 8114, 115,117

Propriedades Gasolina Etanol DMF MF
Férmula P O O
Quimica C6-C9 OH \U/ U/
Razdo H/C 1,795 3 1,333 1,2
Razdo O/C 0 0,5 0,17 0,2
Densidade @ 20

oC (kg/m?) 745 791 890 913
Calor de

Vaporizacao 373 919,6 330,5 358
(kd.kg™)

RON 97 107 101 103
MON 85,7 89 88,1 86
Densidade

Energética 31,9 21 29,3 28,5
(MJ.LY

Ponto de

ebulicio (° C) 32,8 78,4 92 64,7
§o|ub|I|dade em Desprezivel Miscivel 0,26 0,3
agua (% vol.)
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Tabela 9 — Principais trabalhos visando a produgdo de MF nos Ultimos anos.

. Condigdes £~ (0 Rendimento N
Ano Catalisador Solvente Reacionais Conversdo (%) MF (%) Referéncias
1948 Cu,Cr,0s/C Fase vapor 230°C; 1 bar H, 100 94 116
250 °C; 1 bar Hy;
2006 CuzZnAlCaNa Fase vapor LHSV=03 h-l 99,7 87 11
op- .
2010 Cu,Cr,05 COusc 2407, 190 bar; 100 90 84
. . 250 °C; 1 bar Hy;
2011 NiFe/SiO, Fase vapor WI/F=01 h 96 39 87
175 °C; 80 bar
2012 pt/C butanol H,: 0.5 h 99,3 40,4 2
220 °C; 90 bar
2013 Cu-Fe octano Hy: 14 h 99,4 51,1 74
. . 25°C; 3 bar Hy; 93,7* FA como
2014 Pd/TiO, dicloroetano 0.5h substrato 87,7 113
180 °C; 20 bar
2014 Ru/C 2-butanol Ny: 10 h 100 76 118
180 °C; 20 bar
2014 Ru/C 2-propanol Ny 10 h 95 61 101
220 °C;
2015 Cu/SiO, Fase vapor WHSV=0,5 ht; 100 89,5 90
H./FRAL=17
o~ .
2015 PAITIO, Tolueno 25°C; 3 bar o 98 42 80
200 °C;
2016 Cu/SiO, Fase vapor WHSV=0,5 ht; 100 95,5 71
H./FRAL=17
190°C; 1 h; 2,3 N N
2016 Cu-CeO, CPME mmol ERAL/h 90 60 95
o
2016 CUCO/ALO; 2-propanol zonc_'jg bar 100 78 119
23
o
2017 CUNI/ALO; 2-propanol ZOOHc_'jﬂ bar 100 84 120
23

Apo6s um longo periodo de pouquissimos estudos publicados no que tange a producéo
de MF, Stevens et al.®* avaliaram a obtencio de diversos produtos de interesse a partir de
FRAL, incluindo o MF. Os autores reportaram um rendimento de 90% a MF, empregando
cromito de cobre como catalisador e CO> supercritico como solvente, a uma temperatura de
240 °C e 150 bar de pressdo. Apesar do resultado interessante em termos de rendimento e
mesmo no que concerne a utilizacdo de um solvente verde como o CO: supercritico, as
condicdes reacionais empregadas sao muito drasticas, aliadas com o uso de cromito de cobre

que, conforme mencionado anteriormente, levanta uma série de questfes ambientais.

Um dos primeiros estudos a utilizar um catalisador livre de cromo, bem como de
metais nobres foi o de Sitthisa et al.,®” no ano de 2011. No estudo, um catalisador bimetalico
de NiFe/SiO; foi empregado a 250 °C na hidrogenacdo em fase vapor de FRAL, alcangando
uma conversdao de 90% e um rendimento a MF de 39%. Apesar do grande apelo verde do
catalisador avaliado, a temperatura reacional foi demasiadamente elevada e os rendimentos

alcancados relativamente baixos.
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Analisando os trabalhos contidos na Tabela 9, percebe-se que ndo ha estudos de
hidrogenagcdo de FRAL em fase liquida, utilizando &gua como solvente. Um dos motivos
desse fato é que, conforme mostrado nos estudos de Hronec et al.,> 12! a presenca de agua €
um fator critico na reacdo de rearranjo de FRAL, 0 que termina por acarretar na producao de

ciclopentanona.

Ainda na linha do estudo de catalisadores verdes, livre de cromo e metais nobres, Yan
et al.1?2 avaliaram o desempenho de um catalisador de Cu-Fe derivado de um precursor de
hidrotalcita, atingindo rendimentos da ordem de 51% a MF. As condi¢Oes reacionais
empregadas foram: 220 °C; 90 bar de Hi; 14 h; octano como solvente. O catalisador
apresentou uma significativa desativacdo ap6s o reciclo, porém ap6s um procedimento de

calcinacéo, o mesmo pode ser reutilizado.

Igbal et al.,*** em uma publicacdo extremamente interessante, avaliaram a producéo de
MF em condi¢bes brandas de reacdo. Os autores reportaram rendimentos de 88% a MF,
empregando um catalisador de Pd/TiO a 25 °C, 3 bar de H. e 0,5 h. No entanto, os autores
partiram de FA como matéria-prima, pulando uma etapa reacional quando comparado com a
hidrogenacdo de FRAL. Além disso, conforme mencionado anteriormente, 0 uso de metais

nobres pode ser proibitivo por conta de seu alto custo e escassez.

Outro estudo recente e inovador foi o de Panagiotopoulou et al.,*'® no qual os autores
avaliaram o efeito de diversos solventes como doadores de hidrogénio para a reacdo de
hidrogenolise de FRAL a MF. A alternativa de usar carreadores de hidrogénio ao invés de H>
molecular apresenta uma série de vantagens como, por exemplo, reducdo nos custos de
transporte, compressao e armazenamento, aumento da seguranca, entre outros. Os autores
testaram diversos alcoois secundarios e terciarios, tendo obtido maiores rendimentos com o
uso de 2-butanol e 2-pentanol. Os autores empregaram um catalisador de Ru/C, parcialmente
oxidado, de maneira a apresentar sitios acidos de Lewis, na forma de RuO_, essenciais para a
eficiente transferéncia de hidrogénio via mecanismo Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV). Um

excelente rendimento de 76% a MF foi reportado, ap6s 10 h de reacdo a 180 °C.

No ano de 2015, Dong et al.” testaram uma série de catalisadores com base em cobre
suportados em SiOz, Al,Os e ZnO para a hidrogenagdo em fase vapor de FRAL a MF.
Rendimentos proximos a 90% foram reportados, empregando o catalisador Cu/SiO2 a 220 °C.

Os autores reportaram que os sitios acidos fracos presentes na superficie do catalisador, 0s
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quais apresentam uma natureza oxofilica, seriam responsaveis por favorecer a reagdo de
hidrogendlise. Além disso, foi observada uma excelente estabilidade do catalisador, atribuida
a uma forte interacdo entre o metal e o suporte (SMSI).

I1. 6 Hidrogenacéao de furfural: Catalise

Conforme mencionado anteriormente, o FRAL é um composto multifuncional e,
portanto, diversos tipos de reaces podem ocorrer em sua conversdo catalitica, a saber:
hidrogenacdo da ligacdo C=C, hidrogenacdo da ligacdo C=0, desidratacdo, hidrogenolise,
rearranjo (formacdo de acido levulinico e ciclopentanona), descarbonilacdo, polimerizacao,
entre outras. A dificuldade na obtencdo de produtos especificos de interesse com altos
rendimentos consiste, justamente, no controle da seletividade da hidrogenacdo através do

sistema catalitico empregado.

Normalmente, a maioria dos catalisadores de hidrogenacdo € capaz de hidrogenar a
ligagdo C=C e a ligacdo C=0. O controle da atividade de hidrogenagéo dessas duas ligacoes
vem sendo uma das mais importantes areas de pesquisa no desenvolvimento de catalisadores
de hidrogenacdo.'? A adicdo de hidrogénio a ligagdo C=C é termodinamica e cineticamente
favoravel quando comparada a ligacdo C=0. No entanto, é possivel hidrogenar seletivamente
a ligagdo C=0 com catalisadores especificos e condicdes reacionais adequadas.*?* E possivel
analisar tais caracteristicas reacionais tragcando um paralelo com a reacdo de hidrogenacéo de
aldeidos e cetonas a, B-insaturados. Normalmente, a seletividade para o aldeido saturado é
muito superior a do élcool insaturado.'® Acredita-se que catalisadores de Pd sdo mais
seletivos para a formacao de aldeidos saturados, enquanto catalisadores de Pt e Ru apresentam

certa seletividade a formacdo de alcoois insaturados.

Estudos indicam que a performance catalitica, especialmente a seletividade, é
fortemente afetada pela estrutura de adsorcdo dos substratos, isto €, os atomos diretamente
ligados a superficie metalica reagem preferencialmente.'?® As propriedades de adsorgdo de
aldeidos o, B-insaturados nas superficies de catalisadores de Pt e Pd sdo similares, ou seja,
ambos apresentam uma forte afinidade pela ligacdo dupla C=C e o modo de adsor¢cdo mais
estavel para o0 FRAL e o HMF é a configuracdo plana com o anel furanico paralelo a
superficie metalica.’>’ No caso de catalisadores de Cu, a superficie metéalica possui uma
afinidade muito fraca pela ligagdo C=C, e aldeidos a, B-insaturados, incluindo o FRAL,

sabidamente se adsorvem na superficie do Cu pelo 4tomo de oxigénio da ligagdo C=0.1% Um
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fato que comprova essa adsor¢édo preferencial é que a reducdo de FRAL em catalisadores com
base em Cu, normalmente, converte somente o substituinte lateral, deixando intacto o anel
furénico e produzindo FA ou MF. A estrutura de adsorcdo de FRAL nas superficies de platina

e cobre esta representada na Figura 13.

a) b)

Figura 13 — Adsorg¢do de FRAL nas superficies de a) Platina e b) Cobre.

Uma alternativa conhecida para aumentar a seletividade ao alcool insaturado é a
adicdo de promotores metalicos oxofilicos como, por exemplo, Sn e Fe. Acredita-se que a
funcdo desses promotores € interagir preferencialmente com o atomo de oxigénio da funcéo
aldeido o que leva a um aumento de seletividade para a hidrogenacdo do grupamento aldeido
devido a uma maior interagdo da ligagio C=0O com a superficie.'?® Dessa forma, a mesma
estratégia de utilizar promotores metalicos do grupo 3d pode ser interessante para alterar a
atividade e seletividade catalitica na hidrogenacdo de compostos furanicos. Seguindo essa
linha de raciocinio, Merlo et al.®® estudaram a reacdo de hidrogenacdo de FRAL com
catalisadores bimetalicos de PtSn com composicdes similares aquelas empregadas nas reacdes
com aldeidos a, B-insaturados. Os autores observaram uma alta seletividade a FA com taxas

reacionais cerca de 6 vezes maiores quando comparadas ao catalisador de Pt puro.

Outra alternativa proposta, seria 0 uso de suportes éxidos redutiveis como, por
exemplo, a TiO.. Quando submetido a condigdes redutoras, esse tipo de suporte é
parcialmente reduzido e interage fortemente com a superficie do metal (SMSI). Dessa
maneira, ocorre, de forma similar ao caso anterior, uma maior interagdo da ligacdo C=0 com

a superficie do catalisador.?’



52

Posto isso, e levando-se em conta 0 exposto nas se¢des anteriores, € possivel montar
um esquema genérico dos produtos esperados quando utilizados determinados tipos de
catalisadores, solventes e condigdes reacionais nas reacgdes de hidrogenacdo de FRAL e HMF,
conforme exposto na Figura 14.
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Figura 14 — Esquema genérico para os produtos esperados para os diferentes sistemas empregados na
hidrogenagéo de FRAL e HMF (adaptado).*?’

Sendo assim, com base nos estudos apresentados anteriormente e na figura acima,
decidiu-se utilizar catalisadores monometalicos com base em cobre e bimetélicos com base
em cobre e ruténio para a conversdo de furfural a alcool furfurilico e 2-metilfurano,
respectivamente. Mais ainda, foram preparados catalisadores monometalicos com base em
niquel e bimetalicos com base em niquel e cobre quando visou-se a obtencdo de alcool

tetraidrofurfurilico a partir da hidrogenacdo total do furfural.
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I1.7 Micro-ondas (MW)

Micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas, as quais estdo contidas na faixa de
comprimento de onda de 1 ma 1 mm do espectro eletromagnético, contidas entre a radiacdo
infravermelha e as ondas de radio no espectro eletromagnético, e que corresponde a
frequéncias da ordem de 0,3 a 300 GHz.'?® O aquecimento por micro-ondas baseia-se na
habilidade das moléculas que apresentam um momento dipolo (permanente ou induzido) em
absorver a radiagdo de micro-ondas e converté-la em calor.’3® A utilizagdo da técnica de
aquecimento dielétrico por micro-ondas vem ganhando grande interesse cientifico nos altimos
anos para a sintese de materiais, bem como fonte de energia para reaces quimicas. Aumentos
espetaculares nas taxas reacionais, maiores rendimentos em condi¢c6es de reacdo mais brandas
e maiores purezas e seletividades foram reportados quando utilizado aquecimento por micro-
ondas.”® Tais observagbes, podem ser atribuidas, de maneira primaria, & combinacio de
efeitos térmicos advindos das altas taxas de aquecimento, superaquecimento de solventes,
formacdo de pontos quentes ou hot spots e a absorcéo seletiva de micro-ondas por substancias
polares.t3133 A comparacdo entre o aguecimento ndo convencional por micro-ondas e o
aquecimento convencional por convecgéo é extremamente complexa por conta da dificuldade,
ou mesmo impossibilidade, de se reproduzirem os efeitos observados no meio reacional

submetido a micro-ondas, em sistemas tradicionais.®

Diversos estudos foram publicados tratando do uso de micro-ondas em rea¢des como,
por exemplo, reacdes livres de solvente, cicloadi¢des, sintese de radioisdtopos, quimica de
fulereno, polimeros, carboidratos, catalise homogénea e heterogénea, quimica médica e

combinatorial e quimica verde.3?

A magnitude do aquecimento por micro-ondas depende das propriedades dielétricas
particulares das moléculas, isso significa que a absorcdo de radiacdo e, consequentemente, o
aquecimento, pode se dar de maneira seletiva em um mesmo meio. A constante dielétrica
mede a capacidade de determinado composto sofrer uma polarizacdo pelo campo elétrico,
enquanto a perda dielétrica indica a eficiéncia com a qual a radiacdo eletromagnética é
convertida em calor. A razdo desses dois parametros € chamada de tangente de perdas
dielétrica (tan o), que corresponde a habilidade do material em converter energia
eletromagnética em calor a uma dada frequéncia e temperatura.’** ¥ O aquecimento por

micro-ondas é rapido e volumétrico, ou seja, 0 meio é aquecido como um todo.™ Por outro
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lado, o aquecimento convencional é lento e é transmitido da superficie para o centro da
amostra.!* A Figura 15 mostra as diferencas nos perfis de temperatura de dois reatores

aquecidos um por micro-ondas e outro por um banho de éleo.
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Figura 15 — Perfis de temperatura apds 60 s de aquecimento para um reator aquecido por micro-ondas (esquerda)
comparado com aquecimento em banho de 6leo (direita). O marco zero na escala vertical representa a posi¢do do
menisco.!32

Um fendmeno interessante observado por Mingos et al.*®!, foi o superaquecimento de
solventes polares, submetidos a micro-ondas, a temperaturas entre 13-26 °C maiores que seus
respectivos pontos de ebulicbes normais. A explicacdo dada para tal fendmeno é que, no caso
de aquecimento por micro-ondas, a temperatura da superficie € menor que a temperatura do
interior da solucdo. A formacéo de bolhas ocorre na superficie do meio e sua taxa € governada
pela temperatura da superficie e pela quantidade de sitios de nucleacdo. O ponto de ebulicdo

observado foi denominado ponto de ebulicdo limitado por nucleacao.

Outro fenébmeno observado, quando o aquecimento por micro-ondas é utilizado,
consiste na formacdo dos chamados hot spots, ou seja, zonas do meio reacional nas quais a
temperatura € muito maior que a temperatura macroscopica de reagdo.**® Estima-se que esses
pontos quentes podem apresentar temperaturas da ordem de 100-200 °C maiores que 0 meio
reacional como um todo.'3’ Esses hot spots podem surgir pela presenca de componentes com
diferentes propriedades dielétricas ou por uma distribuicdo desigual da forca do campo
eletromagnético aplicado.’®> Como consequéncia direta desse perfil de temperatura

anisotrépico, podem-se observar taxas reacionais maiores, por conta da elevada temperatura
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nessas zonas.’®” Além disso, 0 uso de agquecimento por micro-ondas, pode acarretar em
distribuicdes de produtos diferentes das obtidas por aquecimento convencional, ou mesmo

novas rotas de reagio ndo observadas anteriormente.*

Se uma mistura reacional, no estado s6lido, possui um componente com uma grande
tangente de perdas € possivel utilizar essa propriedade para aquecer rapidamente o meio
reacional e obter o produto desejado mais rapidamente, ou mesmo, em certos casos, gerar uma
nova fase do composto ou com diferentes propriedades de particula.'® 13* 138 Mais ainda, para
a grande maioria dos materiais, a tangente de perdas aumenta com a temperatura e, portanto, o
aquecimento por micro-ondas torna-se mais eficiente com o decorrer da reacdo.’*! Outra
caracteristica interessante quando emprega-se 0 aquecimento nao convencional por MW é que
ao contrario de grandes objetos metélicos, particulas metalicas finamente divididas néo
causam faiscas quando submetidas ao aquecimento por MW a 2450 MHz. Dessa forma,
particulas metalicas interagem forte e eficientemente com as MW e atingem altas

temperaturas rapidamente.*®

A existéncia dos chamados efeitos de micro-ondas ndo térmicos ou especificos €
extremamente controversa e até os dias de hoje ndo ha um consenso na comunidade cientifica.
Alguns autores reportaram que a radiacdo de micro-ondas € uma radiacdo extremamente
polarizante, o que pode vir a estabilizar estados de transicdo polares e intermediarios. Nesse
sentido, reaces que envolvessem esse tipo de intermediario poderiam ser aceleradas ou,
alternativamente, a rota que compreendesse tais compostos poderia ser favorecida.!3? 133 No
entanto, a maioria dos pesquisadores concorda que a energia das micro-ondas € baixa demais
para quebrar diretamente ligagdes moleculares e, portanto, a radiacdo de micro-ondas nédo
possui a capacidade de induzir reagdes quimicas a partir da absorcdo direta da energia
eletromagnética, como ocorre com as radiagdes ultravioleta e visivel (fotoquimica).> 13 Em
resumo, os efeitos reportados para a maioria das transformagfes quimicas submetidas a
micro-ondas podem ser explicados puramente por efeitos térmicos/cinéticos.'*® No entanto, o
uso da técnica de aquecimento por micro-ondas representa um marco em termos de

sustentabilidade, eficiéncia, desenvolvimento de novos materiais e reducéo de custos.**
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CAPITULO IIl: MATERIAIS E METODOS

111.1 Reagentes

Os reagentes utilizados no presente trabalho encontram-se listados a seguir. Todos os

reagentes foram usados conforme recebidos sem nenhuma etapa de purificagdo adicional.

- Ciclopentil metil éter (CPME) >99,9%, 1-4 dioxano puriss. pa. >99,5%, 1-butanol
>99,4%, etanol absoluto, metanol >99,9%, acetona ACS >99,5%, etileno glicol 99,8%,
tridecano >99%, Cu(NOs3), puriss. pa. 99-104%, Ni(NOz)..6H20 cristalino, RuCls.xH>O 38-
42% de ruténio em massa, polivinilpirrolidona (PVP) MM 40.000, brometo de
hexadeciltrimetilaménio (CTAB) >99% tetraetilortosiliciato (TEOS) >99%, solucdo aquosa
de amdnia 24% em massa, alcool tetraidrofurfurilico 99%, 1-pentanol >99%, furano >99%,
furfural >99%, 1,5-pentanodiol purum >97%, 2 metiltetraidrofurano 99,5%, nanotubos de
carbono de paredes multiplas (CNTSs), carvédo ativado Norit SX Ultra, 5% Ru/C, fornecidos

pela Sigma-Aldrich.
- Di6xido de titanio (TiO2) Aeroxide™ P25 fornecido pela Fischer Scientific.

- Agua ultrapura tipo | foi utilizada em todas as preparacoes.

I11.2 Preparacéo dos catalisadores

I11.2.1 Catalisadores empregados na producéo de 2-metilfurano (MF)

Para a reacdo de conversao do furfural (FRAL) a 2-metilfurano (MF) foram utilizados
catalisadores monometalicos (Ru/C e Cu/C) e bimetalicos (CuRu/C) suportados em carvao
ativado. Também foram utilizados catalisadores bimetalicos suportados em titania, preparados
pelo método de impregnacdo Umida tradicional (CuRu/TiO2) ou via impregnacdo de
nanoparticulas bimetalicas sintetizadas previamente pelo método de reducdo por poliol
(CuRuUNPs/TIOy).
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111.2.1.1 Ru/C, CuRu/C, Cu/C

O catalisador bimetalico CuRu/C foi preparado a partir de um procedimento de
impregnacdo a seco do catalisador comercial 5% Ru/C fornecido pela Sigma-Aldrich. A
impregnacéo foi realizada, utilizando Cu(NOz)2.3H20 como precursor e o volume de solugéo
empregado foi igual ao volume de poros do suporte (dado pelo fabricante). A quantidade de
precursor adicionada foi calculada para atingir um teor de 5% de cobre e 5% de ruténio. Para
efeitos comparativos, preparou-se, também por impregnacdo a seco, um catalisador de 5%
Cu/C, utilizando como suporte um carvao ativado comercial Norit SX Ultra.

Apds a impregnacdo os catalisadores foram secos a 100 °C durante a noite e, em
seguida, calcinados a 400 °C por um periodo de 4 horas sob uma vazio de 60 mL.min de N..
Todos os catalisadores foram reduzidos imediatamente antes da rea¢cdo com uma corrente de

60 mL.min de Hz a 400 °C por um periodo de 4 horas.
111.2.1.2 CuRu/TiO2 (1:1) e CuRu/TiO2 (5:1)

Em funcdo do reduzido volume de poros da titénia, os catalisadores suportados sobre
este material foram preparados via impregnacdo Umida. Ambos catalisadores foram
preparados visando a obtencdo de um teor metalico total de 5% em massa. Variou-se, apenas,
a razdo massica entre os metais em 1:1 e 5:1 de cobre e ruténio, respectivamente. A
quantidade adequada dos precursores metalicos foi dissolvida em 10 mL de agua ultrapura
que, em seguida, foi adicionada em 900 mg de TiO.. A mistura foi mantida sob agitagdo a

temperatura ambiente durante a noite e, em seguida, foi seca em um evaporador rotativo.

Apos a impregnacdo, os catalisadores foram secos a 100 °C durante a noite e, em
sequida, calcinados a 400 °C em uma mufla por um periodo de 4 horas. Todos 0s
catalisadores foram reduzidos imediatamente antes da reagdo com uma vazdo de 60 mL.min™

de H2 a 400 °C por um periodo de 4 horas.
111.2.1.3 CuRUNPS/TiO>

Uma série de nanoparticulas bimetalicas de cobre e ruténio foi sintetizada com as
seguintes razdes massicas de cobre e ruténio, respectivamente: 1:1, 2:1, 3:1, 4:1, 5:1, 6:1, 7:1
e 10:1. Para a sintese das nanoparticulas, empregou-se um método de reducdo por poliol

adaptado do trabalho de Tu et al.**® Primeiramente, dissolveu-se em 15 mL de etileno glicol
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(agente redutor) a quantidade adequada dos sais precursores (solu¢do A), visando a obtencéo
final de 4 mg de metal reduzido. Paralelamente, dissolveram-se 88 mg de polivinilpirrolidona
(PVP) em 15 mL de etileno glicol (solugdo B). Em seguida, adicionou-se gota a gota a
solugédo A sobre a solucdo B e deixou-se sob agitacdo por 1 hora. O PVP funciona como um
agente de prevencdo contra a agregacdo das nanoparticulas recém formadas.

A solucdo final foi entdo transferida para um reator de micro-ondas CEM Discovery
SP, que foi aquecido a temperatura de 200 °C, mantida por 10 minutos, sob agitacdo. O tempo
total de aquecimento da temperatura ambiente até 200 °C foi sempre inferior a 1 min. Apds a
reducdo das nanoparticulas, adicionaram-se 300 mL de acetona a solucdo de etileno glicol e,
em seguida, centrifugaram-se as nanoparticulas em uma ultra centrifuga Thermo Scientific
Sorvall Legend XT a 14.000 rpm por 10 minutos. Repetiu-se o0 procedimento por mais 3
vezes para remocdo do etileno glicol residual. Finalmente, as particulas foram ressuspensas

em HO ultrapura.

Na etapa seguinte, as nanoparticulas foram impregnadas no suporte (TiO2) a
temperatura ambiente sob agitacdo e atmosfera inerte durante a noite a partir de uma solugéo
aquosa das nanoparticulas de 10 mL para cada 900 mg de suporte. Em seguida, a solucéo foi
seca em um evaporador rotativo. O catalisador foi utilizado imediatamente em seguida nos

testes reacionais.
I11.2.2 Catalisadores empregados na producao de alcool furfurilico (FA).

Para a reacdo de conversao do furfural (FRAL) a alcool furfurilico (FA) foram
utilizados catalisadores monometalicos com base em cobre suportados em titania (Cu/TiO>),
nanoparticulas mesoporosas de silica (Cu/MSNs) e nanotubos de carbono (Cu/CNTs).
Também foi sintetizado um catalisador monometalico de cobre suportado em titania
preparado via impregnacdo Umida, porém reduzido através do método de poliol, empregando

etileno glicol como agente redutor no reator de micro-ondas (Cu/TiO2 WI+MW).
[11.2.2.1 Sintese das nanoparticulas mesoporosas de silica (MSNS)

Nanoparticulas mesoporosas de silica foram sintetizadas e empregadas como suporte
catalitico na reacdo de hidrogenacdo de FRAL a FA. O procedimento de sintese foi retirado
do trabalho de Sponchia et al.}*! de 2014. Primeiramente, 145,2 mL de H2O ultrapura, 22,8
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mL de etanol absoluto e 5,73 g de CTAB foram misturados e agitados a uma temperatura de
60 °C. Apds a completa dissolu¢do do CTAB indicada pela transparéncia da solucdo, 1,25 mL
da solucdo de aménia foi adicionado a mistura gota a gota. Apds 30 min, 14,6 mL de TEOS
foram adicionados gota a gota e a agitacdo foi mantida por 2h, periodo no qual a solucdo
transformou-se em uma suspensdo branca. A suspensdo foi entdo resfriada até temperatura
ambiente e entdo, o produto sdlido foi recuperado e lavado através de cinco ciclos de
centrifugacdo de 30 min a 9.000 rpm. As primeiras quatro lavagens foram realizadas com
agua e a Ultima com etanol absoluto. Finalmente, o produto foi seco a 100 °C durante a noite e
calcinado por 6 h a 550 °C em mufla de maneira a remover o template organico.

[11.2.2.2 Cu/TiO2, Cu/MSNs, Cu/CNTs

Os catalisadores Cu/MSNs e Cu/CNTs foram preparados a partir de um procedimento
de impregnacdo a seco. A impregnacdo foi realizada utilizando Cu(NO3)2.3H20 como
precursor e 0 volume de solucdo empregado foi igual ao volume de poros do suporte (obtido
no trabalho de Sponchia et al. para o caso das MSNs e pelo fabricante no caso dos CNTSs). A
quantidade de precursor adicionada foi calculada para atingir um teor de 10% de cobre. Antes
do procedimento de impregnacdo, os nanotubos de carbono foram tratados com HNOs a 140
°C por 4 h e, em seguida, lavados com agua ultrapura até o pH do filtrado ficar em torno de 7,
conforme procedimento descrito no trabalho de Antonetti et al.}*? Tal tratamento visa a
remocdo de residuos de catalisador empregados para o crescimento dos nanotubos, bem

como, a criacdo de sitios de ancoragem para o metal, aumentando a disperséo.

Em funcdo do reduzido volume de poros da titania, o catalisador Cu/TiO; foi
preparado via impregnacdo Umida em um procedimento equivalente ao descrito na secdo
I11.2.1.2. Da mesma forma, a quantidade de precursor adicionada foi calculada para atingir um

teor de 10% de cobre.

Apos a impregnacdo os catalisadores foram secos a 100 °C durante a noite e, em
seguida, calcinados a 400 °C por um periodo de 4 horas. O catalisador Cu/CNTs, foi
calcinado sob uma vazdo de 60 mL.min" de N> de maneira a preservar o suporte. Todos os
catalisadores foram reduzidos imediatamente antes da reagdo com uma vazdo de 60 mL.min™

de H2 a 400 °C por um periodo de 4 horas.
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111.2.2.3 Cu/TiO2 (WI+MW)

O catalisador Cu/TiO2 (WI+MW) foi preparado exatamente da mesma maneira que 0
catalisador Cu/TiO> da secdo anterior, visando, também, a obter um teor final de cobre de
10%. Entretanto, ap0s a etapa de calcinacdo, ao invés do referido catalisador ser reduzido sob
uma corrente de Hy, ele foi reduzido pelo mesmo método poliol da secdo 111.2.1.3. Apos a
calcinacdo, 1 g do catalisador foi adicionado a 15 mL de etileno glicol e reduzido no reator de
micro-ondas Discovery SP a 200 °C por 10 min. Apos a reducdo, o catalisador foi lavado com
acetona e 4gua em um funil de Blchner e finalmente seco em forno a vacuo a 80 °C durante a

noite.

I11.2.3 Catalisadores empregados na producdo de alcool tetraidrofurfurilico
(THFA).

Para a reacdo de conversdo do furfural (FRAL) a alcool tetraidrofurfurilico (THFA)
foram utilizados catalisadores monometalicos com base em niquel (Ni/TiO2) e bimetalicos
(CuNi/TiO2) suportados em titania. No caso dos catalisadores bimetalicos, variou-se a razéo

massica de Cu:Niem 1:1, 1:3 e 3:1.
[11.2.3.1 Ni/TiO2, CuNi/TiO2 (1:1), CuNi/TiO2 (1:3) e CuNi/TiO2 (3:1)

Os catalisadores dessa secao foram preparados via impregnacao Umida, com um teor
metélico total de 10%. A quantidade adequada dos precursores Cu(NO3)..3H.O e
Ni(NOs3)2.6H20 foi dissolvida em 10 mL de H.O ultrapura que, em seguida, foi adicionada
em 900 mg de TiO.. A mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente durante a
noite e, em seguida, foi seca em um evaporador rotativo. Os catalisadores preparados foram
niguel monometalico e bimetalicos contendo cobre e niquel com as seguintes razGes massicas:
1:1, 1:3 e 3:1.

Apos a impregnacdo, os catalisadores foram secos a 100 °C durante a noite e, em
seguida, calcinados a 400 °C em mufla por um periodo de 4 horas. Todos os catalisadores
foram reduzidos imediatamente antes da reagdo com uma vazdo de 60 mL.min* de H, a 400

°C por um periodo de 4 horas.
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I11.2.4 Resumo dos catalisadores preparados

A Tabela 10 mostra um resumo dos catalisadores utilizados no presente trabalho,

dando destaque para o tipo de reacdo na qual os mesmos foram empregados.

Tabela 10 — Resumo dos catalisadores usados no presente trabalho.

Reacao
MF FA THFA

Catalisador

Ru/C

Cu/C

CuRu/C
CuRU/TIO2 (1:1)
CuRU/TiO: (5:1)
CUuRUNPs/TIO>
Cu/TiO2
Cu/MSNs
Cu/CNTs
Cu/TiO2 (WI+MW)
Ni/TiO2
CuNi/TiO2 (1:1)
CuNi/TiO2 (1:3)
CuNi/TiO2 (3:1)

XX | X|X|X|X

X | X | X|X

X | X[ X]|X

111.3 Caracterizacao dos catalisadores

Em primeiro lugar, é importante ressaltar que nem todos os materiais preparados
foram caracterizados com as técnicas descritas a seguir. Algumas técnicas empregadas foram
especificas para alguns materiais e os resultados serdo detalhados no capitulo de Resultados e

Discussoes.
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111.3.1 Difragdo de Raios-X (XRD)

O principal produto de uma anélise de DRX é um difratograma, no qual sdo plotadas
as intensidades de cada pico difratado para diferentes angulos. O conjunto de picos €
caracteristico de uma determinada espécie cristalina. No presente trabalho utilizou-se um
difratdmetro da marca PANalytical X Pert Pro HTS com radiagdo CuKa. O intervalo
analisado foi de 4° < 26 < 90° com passo de 0,04° e tempo de contagem de 2 segundos por
passo. Foi possivel calcular o tamanho médio de cristalito dos metais suportados através da
equacéo de Scherrer:

K2
¢= Bcos(0)

onde: TC é o tamanho do cristalito; B é a largura do pico devido ao tamanho do
cristalito; K é uma constante que depende do método de medida da largura do pico
(~0,9 para esferas); A é o comprimento de onda da radia¢do utilizada e 6 ¢é o angulo

correspondente ao plano escolhido.
I11.3.2 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A tecnica de TGA foi utilizada para acompanhar a evolucdo da decomposicdo dos
precursores metalicos e consequente formacdo dos Oxidos metalicos a partir do aquecimento
da amostra sob fluxo de um gas e do acompanhamento da variacdo da massa das amostras. O
equipamento utilizado para a analise das amostras foi 0 TA Instruments Q5000. Em um
procedimento tipico, uma pequena quantidade de amostra foi adicionada em um cadinho de
aluminio e aquecida a 5 °C.min™ até a temperatura desejada sob corrente de 25 mL.min* de

ar.
I11.3.3 Reducao a Temperatura Programada (TPR)

A técnica de TPR consiste em submeter uma dada amostra a um aquecimento
programado, enquanto a mesma é exposta a uma mistura gasosa redutora. A partir da analise
do perfil de reducdo podem-se obter informac6es quanto ao grau de oxidacdo da amostra e a

facilidade de reducdo dos elementos redutiveis contidos na amostra.
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As analises de TPR contidas no presente trabalho foram realizadas em um
equipamento Micromeritics Autochem Il 2920 equipado com um detector de condutividade
térmica (TCD). Primeiramente, as amostras calcinadas (50 mg) foram aquecidas até a
temperatura de 150 °C a uma taxa de 10 °C.min"t com uma vazio de 20 mL.min™ de Nz e
mantidas nessa temperatura por 30 min para remocdo de qualquer umidade presente. Em
seguida, as amostras eram resfriadas até a temperatura ambiente e entdo aquecidas até 800 °C

a uma taxa de 10 °C.min"t com uma vaz&o de 20 mL.min! de uma mistura de 5% H, em No.
111.3.4 Espectroscopia UV-VIS

A técnica de espectroscopia no ultravioleta/visivel foi utilizada para monitorar a
reducdo das nanoparticulas produzidas pelo método poliol. Utilizou-se um espectrofotdometro
ThermoFischer Evolution™ 260 para monitorar a absorbancia da amostra de acordo com o
comprimento de onda incidente. Pequenas amostras das nanoparticulas dispersas em agua

foram adicionadas em uma cubeta de quartzo prdpria para a analise.
I11.3.5 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

Microscopias eletrénicas de varredura por emissdo de campo foram realizadas em um
equipamento Hitachi FE-SEM S4800 com uma voltagem de aceleracdo de 100 V a 30 kV. As
imagens foram obtidas das nanoparticulas sintetizadas e a distribuicdo de tamanho de

particulas foi obtida a partir da contagem de, no minimo, 300 particulas.
111.3.6 Microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

Microscopias eletronicas de transmissdo foram realizadas em um equipamento JEOL
JEM 2100 LaB6 com uma voltagem de aceleracdo de 200 kV. As amostras de catalisador
analisadas foram sonicadas em metanol e gotejadas sobre grades de ouro com filme de
carbono amorfo (300 mesh). A distribuicdo de tamanho de particulas foi obtida a partir da

contagem de, no minimo, 300 particulas.
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111.4 Testes cataliticos

111.4.1 Reator Parr

Os testes cataliticos realizados sob aquecimento convencional foram conduzidos em
um reator Parr Série 4590 com um volume de 50 mL, mostrado na Figura 16. O procedimento
reacional adotado foi o seguinte: primeiramente, 30 mL de uma solu¢do 40 mM de FRAL em
um solvente, usualmente 1-4 dioxano ou CPME, eram adicionados no reator em conjunto com
60 mg de catalisador; em seguida, o reator era fechado e purgado 5 vezes com N> e aquecido
até temperatura reacional desejada sob agitacdo de 1.000 rpm; finalmente, apds a temperatura
ter sido atingida, o reator era pressurizado com H; até a pressdo desejada e a reacdo era dada
como iniciada. Amostras do meio reacional eram retiradas em intervalos de tempo pré-
estabelecidos através de uma valvula de amostragem. ApOs a retirada, as amostras eram
filtradas com o auxilio de um filtro de seringa para remocao de particulas de catalisador e, em
seguida, encaminhadas para analise.

Figura 16 — Reator Parr utilizado nos testes cataliticos.
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111.4.2 Reator Micro-ondas

Para os testes cataliticos de hidrogenacdo com aquecimento por micro-ondas, utilizou-
se um reator CEM Discover SP, mostrado na Figura 17. O reator foi equipado com um kit de
adicdo de gés, contendo um controle de temperatura por fibra 6tica in situ e um reator de 10
mL operavel a temperaturas de até 250 °C e 14 bar de pressdo. O reator é capaz de fornecer
uma poténcia de 0 a 300 W com incrementos de 1 W. O procedimento reacional adotado foi o
seguinte: primeiramente, adicionaram-se 5 mL da mesma solucdo 40 mM de FRAL
empregada nos testes com aquecimento convencional e 10 mg de catalisador; em seguida, 0
reator foi purgado com N2 5 vezes e pressurizado com uma pressdo de H» tal que, uma vez
atingida a temperatura reacional do sistema, a pressao final fosse de 10 bar; finalmente, o
reator era aquecido até a temperatura desejada sob a maxima agitacdo disponivel. A reagédo
era dada como iniciada assim que o sistema comecava a ser aquecido e a temperatura

reacional desejada era atingida, normalmente, em um periodo inferior a 3 min.

Figura 17 — Reator de micro-ondas utilizado nos testes cataliticos.

Os testes de reciclo foram realizados a partir do seguinte procedimento: apds cada
reacdo, o catalisador era recuperado por centrifugacdo, lavado 3 vezes com metanol, seco em
forno a vacuo e, finalmente, recolocado no reator seguindo o mesmo procedimento descrito
anteriormente. Como ocorrem perdas inevitdveis durante o processo de recuperacdo do
catalisador, as primeiras reacdes foram realizadas em triplicata de maneira a obter material

suficiente para os proximos testes.
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111.4.3 Identificacdo e quantificacdo de produtos

Os produtos reacionais foram identificados empregando-se um cromatégrafo a gas
acoplado a um espectrometro de massas Agilent 5975 com uma coluna capilar HP-5ms. A
quantificacdo dos produtos foi feita a partir da analise dos mesmos com um cromatografo a
gas Agilent 7820A equipado com um detector de ionizacdo de chama (FID) e com uma
coluna capilar HP-5 (30m x 0,32 mm x 0,25 p). Foram feitas curvas de calibracdo para cada
produto analisado mediante o uso de solucdes padrdes de concentragdo conhecida. Utilizou-se
hélio como gas de arraste a uma vazdo de 2 mL.min* e uma temperatura de injecéo de 270 °C.
O método de analise encontra-se descrito na Figura 18.

0,5 min
__________________ 260 °C

Figura 18 — Programa de temperatura empregado na anélise dos produtos.

Todas as conversoes, seletividades e rendimentos foram calculados de acordo com as

equac0es abaixo:

Concentracao inicial — Concentracgao final

Conversao de FRAL = ——
Concentracao inicial

o A(Concentracao de X)
Seletividade de X =

—A(Concentragio de FRAL) x Coeficiente estequiométrico de X

Rendimento de X = Seletividade de X x Conversao de FRAL
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CAPITULO IV: RESULTADOS E DISCUSSOES

V.1 Producéo de 2-metilfurano (MF)

IV.1.1 Caracterizacdo dos catalisadores

IV.1.1.1 Difragédo de Raios-X (XRD)

A Figura 19 mostra o difratograma de raios-X para o catalisador comercial 5%Ru/C
reduzido. Pode-se observar um pico difuso em 20=43° referente ao plano cristalino (101) do
ruténio metalico, que indica a presenca de particulas de ruténio finamente divididas sobre o
suporte. Através do uso da equacao de Scherrer aplicada ao pico (101), obteve-se um tamanho

médio de particula de 2,3 nm que esta de acordo com as informacdes cedidas pelo fabricante.

o

38 40 42 44 46 48 50

RU°(101)

Intensidade (u.a.)

30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 19 — Difratograma de raios-X para o catalisador comercial 5%Ru/C reduzido.
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Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

——— CuRu/C calcinado
—— CuRu/C reduzido

1 | cu(111)
1 Ru° (101)

30 40 50 60 70 80 920
20

Figura 20 — Difratograma de raios-X para o catalisador CuRu/C calcinado e reduzido.

{Cu0| Cuo

1 oy

L | —ECarvéo

] P | —{Cu/C calcinado
1 1 ——ICu/C reduzido
|l cu200) 5

Cu%(220)

30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 21 - Difratograma de raios-X para o catalisador Cu/C calcinado e reduzido e o suporte empregado.
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A Figura 20 mostra o difratograma de raios-X para o catalisador CuRu/C, calcinado e
reduzido, preparado a partir do catalisador comercial 5% Ru/C. Novamente, os difratogramas
apresentaram picos largos e difusos, com pouca definicdo, o que é um indicativo da presenca
de particulas de pequeno tamanho. No caso do catalisador calcinado, pode-se observar um
pequeno pico referente ao plano cristalino (002) relativo ao 6xido de cobre (I1). No que diz
respeito ao catalisador reduzido, hd a presenca do pico (111) do cobre metélico no angulo
20=43,1° em conjunto com o pico (101) do ruténio metalico. Com a equacdo de Scherrer,
conclui-se que a fase ativa consiste de particulas de tamanho médio de 3,5 nm.

A Figura 21 mostra o difratograma de raios-X para o catalisador 5%Cu/C, calcinado e
reduzido e um comparativo com o difratograma do carvédo ativado empregado como suporte.
No caso do difratograma referente ao catalisador calcinado, observaram-se dois picos
caracteristicos do oxido de cobre (Il) relativos aos planos cristalinos (002) e (111), nos
angulos 26=35,3° e 206=38,5°, respectivamente. Para o0 catalisador reduzido, diferentemente
dos catalisadores anteriores, picos mais definidos e de maior intensidade foram observados,
indicando particulas maiores, 0 que ja era esperado para um catalisador monometalico de
cobre. Puderam ser identificados picos referentes aos planos (111), (200) e (220) do cobre
metalico, nos angulos 26=43,1°, 26=50,2° e 26=73,9°, respectivamente. Aplicando a equacéo

de Scherrer para o plano (111), obtém-se um tamanho medio de particula de 19,1 nm.
IV.1.1.2 Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

A Figura 22 mostra o perfil de TPR do carvéo ativado Norit SX Plus utilizado como
suporte na preparacdo do catalisador Cu/C. Pode-se observar um pico em torno de 610,5 °C o
qual atribuimos a reacéo de metanacéo do suporte através da reagdo com Hz e gerando CH4.14
A Figura 23 mostra o perfil de TPR para o catalisador comercial 5% Ru/C. Observa-se um
pico em 107,6 °C em funcdo da reducdo das particulas de Oxido de ruténio finamente
dispersas.}** Outro pico em 261 °C esta presente, que pode ser atribuido a reducdo
volumétrica de particulas de 6xido de ruténio, ou mesmo, a reducdo de particulas maiores.
Finalmente, o pico em 440,9 °C deve-se a metana¢do do suporte que é catalisada pelo préprio
metal e, portanto, ocorre uma diminui¢do na temperatura de metanacdo quando comparamos

com o perfil do carvdo puro.}*
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Figura 22 — Perfil de reducdo a temperatura programada do suporte carvao ativado Norit SX Plus.
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Figura 23 — Perfil de reducdo a temperatura programada do catalisador comercial 5% Ru/C.
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A Figura 24 mostra o perfil de TPR do catalisador Cu/C. Primeiramente, pode-se
observar que a reducdo do cobre ocorre em temperaturas mais altas quando comparamos com
0 ruténio. O primeiro pico em 189,4 °C deve-se a reducédo de particulas menores de 6xido de
cobre, enquanto o pico em 254,4 °C pode ser atribuido a reducdo de particulas maiores ou
com maior interagdo com o suporte.’*® Ja o pico em 578 °C deve-se a metanagdo do suporte
que, assim como no caso do ruténio, também € catalisada pelo cobre, porém em menor
extensdo. Por isso hd um deslocamento do pico para temperaturas mais altas, porém menores

que quando o suporte puro esta presente.

189,4:°C |

2544 °C

578,0,°C

Sinal TCD (u.a.)
1

T I| lI T T T T T T I[ T T T

T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 24 — Perfil de reducdo a temperatura programada do catalisador Cu/C.

A Figura 25 mostra o perfil de reducdo do catalisador CuRu/C preparado a partir do
catalisador comercial Ru/C. Nesse caso, observam-se somente dois picos, um a 122,8 °C e 0
outro a 429,3 °C. O primeiro pico deve-se a reducdo simultadnea das particulas de cobre e
ruténio que ocorre em uma temperatura entre a reducao do ruténio puro e a do cobre puro. Tal
efeito pode ser explicado pelo fenémeno de spillover de Hz do ruténio para o cobre, o que
facilita a reducdo do ultimo. O segundo pico deve-se, novamente, a metanacdo do suporte que

ocorre a uma temperatura mais baixa que no caso do catalisdor Ru/C em funcdo da maior
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quantidade de metal e do efeito sinérgico do cobre e ruténio. A Figura 26 mostra os perfis de

TPR agrupados dos catalisadores de maneira a facilitar a comparacéo entre 0s mesmos.

122,8°C

Sinal TCD (u.a.)

429,3°C

T T T T T T I T T T T T T T

| 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 25 — Perfil de reducéo a temperatura programada do catalisador CuRu/C.
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Figura 26 — Perfis de reducédo a temperatura programada dos catalisadores.

IV1.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

As Figuras 27 a 30, mostram os resultados das microscopias e das distribuices de
tamanho de particulas para as nanoparticulas bimetalicas CURUNPs com razdes massicas de
cobre:ruténio de 4:1, 5:1, 6:1 e 10:1, respectivamente. Pode-se observar que o tamanho médio
das nanoparticulas cresce gradativamente com o aumento do teor de cobre, sendo de 24,3 nm
para a razdo 4:1 e de 47,5 nm para a razdo 10:1. Além disso, analisando o desvio padréo,
pode-se observar que a distribuicdo também se torna mais larga com o aumento do teor de
cobre. Os resultados para as nanoparticulas com raz8es massicas inferiores a 4:1 ndo foram
reportados, pois a resolucdo apresentada nas micrografias ndo foi suficiente para contagem,

em funcéo do reduzido tamanho das particulas.

A Figura 31, mostra o aspecto das solucdes de etileno glicol e PVP antes e apos a

reducdo dos precursores metalicos no reator de micro-ondas.
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Figura 27 —a) SEM das CuRuUNPs (4:1) recém preparadas. b) Distribuicdo do tamanho de particulas para as
CUuRUNPs (4:1).
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Figura 28 - a) SEM das CuRuNPs (5:1) recém preparadas. b) Distribui¢do do tamanho de particulas para as
CuRuNPs (5:1).
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Figura 29 - a) SEM das CuRuUNPs (6:1) recém preparadas. b) Distribui¢do do tamanho de particulas para as
CuRuNPs (6:1).
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Figura 30 - a) SEM das CuRuNPs (10:1) recém preparadas. b) Distribuicdo do tamanho de particulas para as
CuRUNPs (10:1).

Figura 31 - Solugdes de etileno glicol antes (a) e apds (b) a redugdo dos precursores metalicos no reator de
micro-ondas.

IV1.1.4 Espectroscopia de absorcéo no ultravioleta-visivel (UV-VIS)

A Figura 32 mostra o resultado do espectro de absor¢do UV-VIS para as
nanoparticulas preparadas e para o0 Cu(NOz)> como comparativo. Pode-se observar que o sal
precursor de cobre ndo apresenta nenhuma absor¢do na regido analisada e que as
nanoparticulas de cobre monometalico apresentam uma banda plasménica caracteristica em
torno de 580 nm.**¢1%8 A presenca de um pico nessa regido indica a formacgdo bem sucedida
de nanoparticulas de cobre. O ruténio ndo possui bandas de absorcéo caracteristicas no UV-
VIS. E interessante observar que, no caso das nanoparticulas bimetalicas, quanto maior a
propor¢do de cobre presente e, portanto, maior o tamanho de particula como mostrado na

secdo anterior, maior o deslocamento da banda plasménica para comprimentos de onda mais
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elevados. Portanto, a presenca de picos de absorbancia em comprimentos de onda maiores é

um indicativo de um maior tamanho de particula.
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Figura 32 — Espectro no UV-VIS para as nanoparticulas preparadas e para 0 Cu(NOs).

IV.1.2 Testes cataliticos

1V.1.2.1 Reator Parr

A Figura 33 mostra o perfil de reacdo de conversdo do furfural para o catalisador
comercial 5% Ru/C a 200 °C e 20 bar de H», utilizando dioxano como solvente.
Primeiramente, pode-se observar que o catalisador € ativo para a conversiao de FRAL,
atingindo uma conversao total em cerca de 210 min de reacdo. Além disso, o catalisador €
extremamente ativo para a hidrogenacdo de FRAL a FA (linha azul escuro) e a subsequente
reacdo de hidrogendlise de FA a MF (linha verde), o que pode ser verificado pelos baixos

rendimentos de FA ao longo da reagéo e da rapida producdo de MF. Um rendimento maximo
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de MF de 52% foi obtido em 180 min de reagdo. Apos esse periodo, o rendimento de MF
comega a cair em funcdo da hidrogenagéo do anel furanico do MF, produzindo MTHF (linha
vermelha). Mais ainda, o catalisador mostrou-se ativo também para a reacdo de
descarbonilagdo do FRAL, conforme mostrado anteriormente na Figura 5, produzindo furano
(linha preta) e mondxido de carbono. No final da reacdo, pode-se perceber a formagdo de
pequenas quantidades de THF (linha roxa) em funcdo da saturacdo do anel do furano. Em
resumo, o catalisador comercial Ru/C mostrou-se extremamente ativo na conversao de FRAL
e dos intermediarios produzidos, no entanto, deixando a desejar no quesito seletividade na
condig&o reacional testada.
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Figura 33 — Perfil de reacdo para o catalisador 5% Ru/C no reator Parr e utilizando dioxano como solvente.
Condicdes: 200 °C, 20 bar Hz, 30 mL de solucdo 40 mM de FRAL, razdo massica FRAL/Cat=1,92.

A Figura 34 mostra o perfil de reacdo para o catalisador 5% Cu/C a 200 °C e 20 bar de
Ho>, utilizando dioxano como solvente. Logo de inicio, percebe-se que o catalisador com base
em cobre apresenta uma atividade muito inferior quando comparado ao de Ru/C, atingindo
somente 27% de conversdo em 210 min de reacdo. Tal reducdo na atividade ja era esperada
em funcdo do menor poder hidrogenante do cobre e da menor dispersdo metalica apresentada
pelo catalisador. No entanto, apesar da menor atividade, o catalisador mostrou-se

extremamente seletivo para a hidrogenagdo de FRAL a FA com seletividades proximas a
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100% durante todo o periodo reacional. A alta seletividade a FA deve-se ao tipo da estrutura
de adsorcdo da molécula de FRAL na superficie do cobre, a qual se da via o oxigénio da
carbonila, o que evita a hidrogenacdo do anel furanico. Tal fato, aliado ao menor poder
hidrogenante do cobre, evita também a hidrogendlise do FA a MF nas condic¢Ges analisadas.
Essa combinagéo de fatores torna o catalisador Cu/C altamente seletivo para FA.
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Figura 34 - Perfil de reacdo para o catalisador 5% Cu/C no reator Parr e utilizando dioxano como solvente.
Condicdes: 200 °C, 20 bar Hz, 30 mL de solu¢do 40 mM de FRAL, razdo massica FRAL/Cat=1,92.

A partir dos resultados anteriores, teve-se a ideia de preparar um catalisador
bimetalico com base em cobre e ruténio de maneira a tentar combinar as propriedades dos
dois metais. A Figura 35 mostra o perfil de reacdo para o catalisador 5%Cu5%Ru/C a 200 °C
e 20 bar de Hy, utilizando-se dioxano como solvente. Analisando-se os resultados, percebe-se
gue uma conversao total de FRAL foi obtida ap6s 540 min de reacdo. Dessa forma, conclui-se
que, apesar do teor metalico total ser maior nesse catalisador (10%), a presenca de cobre
reduz a atividade do ruténio. No entanto, a atividade do catalisador ainda assim é muito
superior quando comparada a do cobre monometalico. Nos instantes iniciais de reacdo, o
catalisador apresentou um comportamento semelhante ao do catalisador Cu/C, com altas
seletividades a FA. No entanto, um maximo no rendimento de FA de 35% foi obtido em 120

min de reacdo e, apdés esse periodo, o FA produzido comecou, lentamente, a sofrer
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hidrogendlise, produzindo MF. Em 540 min de reac&o, atingiu-se um méximo no rendimento
de MF de 81%, bem superior ao obtido com o catalisador Ru/C. Mais ainda, o catalisador
mostrou-se muito pouco ativo para a producdo de MTHF via hidrogenacéo do anel furénico
do MF produzido. Tal fato pode ser explicado, mais uma vez, pela baixa afinidade do cobre a
adsorcdo das moléculas via o anel furénico. Além disso, a presenca de cobre reduziu
drasticamente a atividade para a reacdo de descarbonilacdo quando comparado ao catalisador
Ru/C. Dessa forma, a combinacdo dos metais cobre e ruténio parece ser extremamente

interessante quando o objetivo final é produzir MF a partir de FRAL em um Unico reator.

100 4 3 100

80 - 80
o 60+ 160 =
c (D
Q i @
E o
2 40+ 140 §
)
X | Q

20 420

. . T . T : T . T : T — 0

0 100 200 300 400 500
Tempo (min)

OH OH
—e— Conversao —=— @C'f G/*‘* @ o (174’_ Q_*_@J

Figura 35 - Perfil de reacdo para o catalisador 5%Cu5%Ru/C no reator Parr e utilizando dioxano como solvente.
Condicdes: 200 °C, 20 bar Hz, 30 mL de solucdo 40 mM de FRAL, razdo méssica FRAL/Cat=1,92.

Apesar dos resultados interessantes obtidos anteriormente, o uso de dioxano como
solvente levanta questdes quanto a sustentabilidade do processo. Dessa forma, optou-se por
testar outros solventes para a reagdo mais condizentes com os principios da quimica verde. O
ciclopentil metil éter (CPME) apareceu nos Gltimos anos como um solvente novo, seguro e
verde, alternativo a outros solventes do tipo éter como, por exemplo, 1-4 dioxano,
tetraidrofurano e metiltetraidrofurano. Isso se deve ao fato do CPME apresentar baixa
toxicidade e formacdo de peroxidos, um limite de explosividade estreito, alta hidrofobicidade

e estabilidade em condices acidas e basicas e um alto ponto de ebuli¢do.}*** O CPME



80

atende a oito dos doze principios da quimica verde!®® e, portanto, foi avaliado para a reagdo de
hidrogenacdo de FRAL.

A Figura 36 mostra o perfil de reacdo para o catalisador comercial 5% Ru/C a 200 °C
e 20 bar de Hy, utilizando CPME como solvente. Em uma primeira analise, pode-se notar que
a reacdo se desenvolve de maneira muito mais rapida quando empregamos CPME como
solvente em comparagdo com o dioxano nas mesmas condicOes reacionais. Em apenas 90 min
de reacdo, todo o FRAL presente foi convertido em comparagdo com 210 min no caso do
dioxano. Além disso, um rendimento maximo de MF de 70% foi obtido em 60 min de reacéo.
Apos esse periodo, uma répida conversdo do MF a MTHF foi observada, alcangando-se um
alto rendimento de MTHF de 82% em 180 min de reacdo. Mais ainda, uma grande reducao na
atividade do catalisador para reacdo de descarbonilacdo do FRAL foi observada, o que se
traduziu em maiores rendimentos de MF e MTHF. A combinacdo do catalisador comercial
5% Ru/C com CPME como solvente, nas condi¢des testadas, parece ser uma excelente opcao
para a producédo one-pot de MTHF que, normalmente, se da em mais de uma etapa.
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Figura 36 - Perfil de reacdo para o catalisador 5% Ru/C no reator Parr e utilizando CPME como solvente.
Condicdes: 200 °C, 20 bar Hz, 30 mL de solu¢do 40 mM de FRAL, razdo massica FRAL/Cat=1,92.
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Apobs esses resultados promissores, decidiu-se avaliar o catalisador comercial 5%
Ru/C em condigdes mais brandas de temperatura e pressdo, de maneira a avaliar a influéncia
desses parametros na reacdo. A Figura 37 mostra o perfil de reacdo para o catalisador
comercial 5% Ru/C a 150 °C e 10 bar de Ha, utilizando CPME como solvente. A redugéo na
temperatura e pressao teve um impacto esperado na conversdo e também na distribuicdo de
produtos. O uso de condi¢bes mais brandas desfavorece a reacdo de hidrogendlise do FA a
MF, o que resulta em maiores rendimentos a FA. Rendimentos de 62% de FA e 25% de MF
foram obtidos apds 420 min de reagdo. Mais ainda, ndo se observou a producdo de MTHF
através da hidrogenacédo do anel furdnico do MF. Além disso, a reacdo de descarbonilagdo ndo
foi observada nessas condicdes, haja vista a auséncia de furano nos produtos. Em resumo,
para o catalisador Ru/C, condi¢fes mais drésticas favorecem as reacfes de descarbonilacdo e
de saturacdo do anel furénico, ao mesmo tempo que facilitam a hidrogenolise de FA a MF.
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Figura 37 - Perfil de reacdo para o catalisador 5% Ru/C no reator Parr e utilizando CPME como solvente.
Condicdes: 150 °C, 10 bar Hz, 30 mL de solucdo 40 mM de FRAL, razdo massica FRAL/Cat=1,92.

Apos verificar que catalisadores bimetalicos de cobre e ruténio apresentam potencial
para a producdo de MF e que condicBes ligeiramente mais brandas de temperatura e pressdo
podem evitar reacOes indesejadas, apesar de diminuir as taxas reacionais, optou-se por

preparar um novo catalisador bimetalico suportado em titania. A ideia do uso da titania deve-
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se ao fato de a mesma ser um Oxido redutivel que pode interagir com o metal aumentando a
oxofilicidade e, portanto, potencialmente reduzindo a tendéncia de hidrogenacdo do anel
furanico.'?’” A Figura 38 mostra o perfil de reacdo para o catalisador 5% CuRu/TiO; (1:1) a
175 °C e 10 bar de Ha, utilizando CPME como solvente. O catalisador mostrou-se ativo,
atingindo altas conversdes em um curto periodo reacional. O rendimento de FA atingiu 62%
em 60 min e apds esse periodo passou a cair em funcdo da hidrogendlise do mesmo a MF. O
rendimento de MF aumentou lentamente ap6s 150 min de reacdo, apresentando um maximo
de 50% apds 300 min. Outros produtos ndo foram identificados, com excecdo de uma
pequena quantidade de MTHF no final da reacéo.
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Figura 38 - Perfil de reacdo para o catalisador 5% CuRu/TiO; (1:1) no reator Parr e utilizando CPME como
solvente. Condiges: 175 °C, 10 bar Hz, 30 mL de solugdo 40 mM de FRAL, razdo massica FRAL/Cat=1,92.

IV.1.2.2 Reator de micro-ondas

Apols os testes realizados por aquecimento convencional no reator Parr e da
viabilizacdo do uso do reator de micro-ondas, decidiu-se realizar alguns testes preliminares no
reator de micro-ondas com diferentes solventes (n-butanol, etanol, dioxano e CPME) e com 0
catalisador 5% Ru/C, conforme mostrado na Tabela 11. E possivel notar que as maiores

conversdes foram obtidas quando n-butanol e etanol foram utilizados como solventes. De
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fato, &lcoois podem promover hidrogenac6es por transferéncia de hidrogénio, reagdo que pode
ser catalisada tanto por sitios &cidos quanto metélicos. No entanto, os rendimentos aos
produtos de interesse foram muito baixos, indicando a formag&o de outros produtos. Testes
realizados sem a presenca de H» (entradas 5 e 7) também resultaram em conversdes
significativas. A partir da analise de GC-MS foi possivel identificar que quando solventes do
tipo alcool foram utilizados, os mesmos reagiram com o furfural, levando a formacgéo de
hemiacetais, conforme mostrado no esquema da Figura 39. A formagéo de hemiacetais ocorre
nos sitios acidos do catalisador e ja havia sido reportada anteriormente com furfural no
trabalho de Reyes et al..’®® Dessa forma, descartou-se o uso de n-butanol e etanol como
solventes apesar de ambos absorverem micro-ondas com eficiéncia. Quando comparamos 0
dioxano com o CPME, o Ultimo apresentou uma maior conversdo e rendimento a MF e, além
disso, a temperatura reacional foi atingida em menos de 3 min. No caso do dioxano, cerca de
15 min foram necessarios para o aquecimento em funcdo da baixa constante dielétrica do
mesmo. Dessa forma, optou-se por realizar todas as reagdes sob aquecimento por micro-
ondas, utilizando CPME como solvente, em funcdo da boa absor¢do de micro-ondas
apresentada pelo mesmo e dos maiores rendimentos a MF, conforme ja havia sido observado

nos testes com aquecimento convencional.

Tabela 11 — Comparacdo de solventes no reator de micro-ondas utilizando o catalisador 5% Ru/C. Condicdes:
5mL de solugdo 40 mM de FRAL, razdo massica FRAL/Cat=1,92.

Entrada Solvente Temp:aratura Tempo Pressdo  Conversdo Rendimentos (%)
(°c) (min)  (bar) (%) MF MTHF THF THFA Furano FA
1 dioxano 150 60 10 H; 24 18 1 0 2 0 3
2 n-butanol 150 5 10 H2 77 3 0 2 0 0 0
3 n-butanol 150 30 10 H2 100 8 0 4 0 0 0
4 n-butanol 150 60 10 H2 100 2 0 7 0 0 0
5 n-butanol 150 30 10 N2 54 1 0 1 0 0 0
6 etanol 150 30 10 H, 94 14 8 0 0 0 23
7 etanol 150 30 10 N2 62 0 6 0 0 0 4
8 CPME 150 60 10 H, 47 35 3 0 2 1 6
O OH
\O/ 4+ R-OH Sitio acido \O/ or

Figura 39 — Esquema genérico da formacao de um hemiacetal.
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A Figura 40 mostra o perfil de reacdo completo para o catalisador comercial 5% Ru/C
a 150 °C e 10 bar de Hz no reator de MW, utilizando CPME como solvente. Quando
comparamos o perfil de reagdo no reator de MW com o do reator Parr nas mesmas condicdes
(Figura 37), percebemos uma diferenca significativa entre ambos. No caso do reator de MW,
100% de conversdo foram atingidos em 180 min enquanto no reator Parr, no mesmo periodo,
cerca de 60% de conversdo foram obtidos. Além disso, no reator de MW, houve a formacédo
de MF e subsequente hidrogenagdo a MTHF em um perfil muito similar ao da reagdo sob
aquecimento convencional a 200 °C e 20 bar de H2 (Figura 36). Dessa forma, conclui-se que a
reacdo no reator de MW ocorre de maneira muito mais rapida e eficiente quando comparamos
com o aquecimento convencional. Uma explicagdo mais detalhada sobre os provaveis motivos
desse fato sera dada na proxima secao.
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Figura 40 - Perfil de reacdo para o catalisador comercial 5%Ru/C no reator MW e utilizando CPME como
solvente. Condiges: 150 °C, 10 bar Hz, 5 mL de solu¢do 40 mM de FRAL, razdo méssica FRAL/Cat=1,92.

As Figuras 41 e 42 mostram os perfis de reacdo para os catalisadores CuRu/TiO2 (1:1)
e CuRu/TiO2 (5:1) a 175 °C e 10 bar de Hz no reator de MW, utilizando CPME como
solvente. Ambos os catalisadores se mostraram ativos para a conversao de FRAL, porém com
baixos rendimentos a MF. Para ambos os catalisadores, os rendimentos de FA e MF parecem

estagnar ap0ds certo tempo de reagdo. Acredita-se que a razdo para esse fato seja a desativacéo
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do catalisador pelos ions cloreto presentes no precursor de RuCls utilizado no preparo dos

catalisadores. Sabe-se que catalisadores com base em cobre sdo sensiveis a presenca de ions
cloreto. 1% 1%8
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Figura 41 - Perfil de reacdo para o catalisador 5% CuRu/TiO; (1:1) no reator MW e utilizando CPME como
solvente. Condiges: 175 °C, 10 bar Hz, 5 mL de solu¢do 40 mM de FRAL, razdo méssica FRAL/Cat=1,92.
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Figura 42 - Perfil de reacéo para o catalisador 5% CuRu/TiO2 (5:1) no reator MW e utilizando CPME como
solvente. Condigdes: 175 °C, 10 bar Hz, 5 mL de solucdo 40 mM de FRAL, razdo méassica FRAL/Cat=1,92.

A Figura 43 mostra o perfil de reacdo completo para o catalisador CURUNPS/TIO> a
175 °C e 10 bar de Hz no reator de MW, utilizando CPME como solvente. Apds 60 min de
reacdo, uma conversdo abaixo de 30% foi obtida. A seletividade do catalisador para FA foi
proxima a 100% durante o periodo reacional testado. No entanto, a taxa reacional foi muito
baixa quando comparada com o0s outros catalisadores avaliados. Acredita-se que 0 motivo
para a baixa atividade do catalisador deve-se a presenca residual de PVP encapsulando as
nanoparticulas metélicas. Ao mesmo tempo que o PVP previne a agregacdo das
nanoparticulas, 0 mesmo pode diminuir a atividade catalitica em funcdo da reducdo do
contato da superficie metélica com o reagente. Para a remocdo total do PVP parece ser
necessario um processo de calcinacdo do catalisador e uma nova reducdo em sequéncia. Dessa
forma, haja vista o desempenho satisfatério apresentado pelos catalisadores preparados por
um simples processo de impregnacao, descartou-se a opcao de preparacdo de nanoparticulas

bimetalicas isoladas por ser um processo mais complexo e que se mostrou menos eficiente.
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Figura 43 - Perfil de reacdo para o catalisador 5% CuRUNPSs/TiO; (3:1) no reator MW e utilizando CPME como
solvente. Condigdes: 175 °C, 10 bar Hz, 5 mL de solucdo 40 mM de FRAL, razdo méassica FRAL/Cat=1,92.

V.2 Producéo de alcool furfurilico (FA)

IV.2.1 Caracterizacdo dos catalisadores
IV.2.1.1 Difracdo de Raios-X (XRD)

A Figura 44 mostra o difratograma de raios-X de baixo angulo para o suporte

catalitico MSNs. O difratograma apresenta um pico em 26=1,9°, condizente com o plano
(100) de um sistema de mesoporos.*>? 160
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206

Figura 44 - Difratograma de raios-X de baixo angulo para o suporte catalitico MSNS.

A Figura 45 mostra o difratograma de raios-X para o catalisador 10% Cu/MSNs,
calcinado e reduzido. No caso do difratograma referente ao catalisador calcinado, observa-se
0s picos caracteristicos do 6xido de cobre (I1) relativos aos planos cristalinos (002), (111) e
(200), nos angulos 20=35,3°, 26=38,5° e 20=48,5°, respectivamente. Para o catalisador
reduzido, puderam ser identificados picos referentes aos planos (111), (200) e (220) do cobre
metalico, nos angulos 26=43,1°, 26=50,2° e 206=73,9°, respectivamente. Aplicando a equacgéo

de Scherrer para o plano (111), obtém-se um tamanho médio de particula de 18,2 nm.
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Figura 45 - Difratograma de raios-X para o catalisador 10% Cu/MSNs calcinado e reduzido.

A Figura 46 mostra o difratograma de raios-X para o catalisador 10% Cu/CNTs,
calcinado e reduzido. Curiosamente, nesse caso uma mistura dos picos caracteristicos do
oxido de cobre (1) e do cobre metalico foi observada. Os picos assinalados em 26=36,3°,
20=42,1°, 26=61,1° e 26=73,1° correspondem aos planos (111), (200), (220) e (311) do Cu20,
respectivamente. Além disso, estdo presentes pequenos picos nos angulos 20=43,1° e
20=50,2° referentes aos planos (111) e (200) do cobre metalico. Esse fato pode ser explicado
pela ocorréncia do fendmeno de auto reducdo das espécies de cobre mediada pelo suporte. Tal
fendmeno € largamente reportado na literatura e ocorre em fungdo da reacdo do carbono do
suporte com o oxigénio do d6xido de cobre, gerando monoxido de carbono.61%3 No caso do
catalisador reduzido, somente os picos referentes aos planos (111), (200) e (220) do cobre
metalico, nos dngulos 26=43,1°, 26=50,2° e 20=73,9° puderam ser observados. Aplicando a

equacdo de Scherrer para o plano (111), obtém-se um tamanho médio de particula de 17,3 nm.
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Figura 46 - Difratograma de raios-X para o catalisador 10% Cu/CNTs calcinado e reduzido.

A Figura 47 mostra o difratograma de raios-X para o catalisador 10% Cu/TiOs,
calcinado e reduzido. No caso do difratograma referente ao catalisador calcinado, podem-se
observar somente dois pequenos picos caracteristicos do 6xido de cobre (Il) relativos aos
planos cristalinos (002) e (111), nos angulos 26=35,3° e 20=38,5°, respectivamente. Para o
catalisador reduzido, puderam ser identificados picos largos e de baixa intensidade referentes
aos planos (111) e (200) do cobre metalico, nos angulos 20=43,1° e 26=50,2°,
respectivamente, o que indica a presenca de particulas metélicas finamente divididas.
Aplicando a equacdo de Scherrer para o plano (111), obtém-se um tamanho médio de
particula de 9,8 nm. O restante dos picos pode ser atribuido as fases anatasio e rutilo da

titania, sendo o suporte composto por cerca de 80% da fase anatasio e 20% da fase rutilo.
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Figura 47 - Difratograma de raios-X para o catalisador 10% Cu/TiO; calcinado e reduzido.

IV.2.1.2 Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

As Figuras 48 a 50 mostram os perfis de TPR para os catalisadores 10% Cu/MSNS,
10% Cu/CNTs e 10% Cu/TiO., respectivamente. Pode-se observar a presenca de dos picos de
reducdo em temperaturas abaixo de 300 °C para todos os catalisadores. Normalmente, atribui-
se 0 primeiro pico a reducdo do Cu*? para Cu* enquanto o segundo pico corresponderia a
reducdo do Cu* para o Cu®!6416® No entanto, no caso do catalisador Cu/CNTs, o
difratograma de raios-X indicou somente a presenca de espécies de cobre Cu*' e Cu° e,
portanto, somente um pico de reducdo deveria ser esperado. Dessa forma, outra explicacéo
para a existéncia de dois picos de reducdo, parece ser necessaria. Sendo assim, pode-se
atribuir o primeiro pico a reducdo de nanoparticulas de cobre finamente dispersas, enquanto o
segundo pico corresponderia a reducdo volumétrica de espécies de 6xido de cobre ou a
reducdo de particulas maiores.*®” %8 No caso do catalisador Cu/CNTs, um terceiro pico em
489,4 °C foi observado, em funcdo da metanacdo do suporte, conforme discutido
anteriormente. O catalisador Cu/TiO> apresentou picos bem definidos e estreitos em

temperaturas significativamente inferiores quando comparados com 0s outros catalisadores.
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Parece bastante evidente que o tipo de suporte utilizado tem uma influéncia direta na
redutibilidade das espécies de cobre. O uso de titdnia como suporte facilita a reducéo das
espécies de cobre em funcdo de um forte interagdo metal-suporte (SMSI)7 188 oy de uma
interagdo eletronica metal-suporte (EMSI), conforme proposto por Campbell. 189170

12847 °C

196.6 °C.
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Figura 48 - Perfil de reducdo a temperatura programada do catalisador Cu/MSNSs.

A Figura 51 mostra os perfis de reducdo consolidados de todos os catalisadores. Pode-
se notar que diferencas de mais de 100 °C na posi¢cdo de picos equivalentes estdo presentes.
Mais ainda, conclui-se que a condicdo de reducdo empregada, 400 °C por 4 h, foi suficiente

para a reducdo das espécies de cobre em todos 0s casos.
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Figura 49 - Perfil de reducdo a temperatura programada do catalisador Cu/CNTSs.
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Figura 50 - Perfil de reducdo a temperatura programada do catalisador Cu/TiO,.
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Figura 51 — Perfis de reducédo a temperatura programada dos catalisadores.

IV.2.1.3 Analise Termogravimétrica (TG)

A Figura 52 mostra o resultado da andlise termogravimétrica do suporte catalitico
MSNs néo calcinado. O objetivo dessa analise em particular foi verificar se as condi¢des de
calcinacdo empregadas para o suporte foram adequadas para a completa remocdo do template
organico utilizado (CTAB). A partir da analise da curva da derivada da perda de massa, pode-
se notar um pico centrado em ~240 °C e outro pequeno pico em ~290 °C. A temperaturas
mais altas, ndo houve nenhuma perda de massa significativa, o que pode ser verificado na
curva de TG. Notou-se uma perda substancial de massa, cerca de 45% em funcdo,
principalmente, da decomposicdo do CTAB. Dessa forma, conclui-se que as condi¢cdes de
calcinacdo empregadas (550°C, 6h) sdo suficientes para completa remocdo do template

organico.

A Figura 53 mostra os resultados das analises termogravimétricas para os catalisadores
testados na producdo de alcool furfurilico, a saber: Cu/CNTs, Cu/MSNs e Cu/TiO..
Analisando a primeira vista os resultados, nota-se que, em todos 0s casos, 0 precursor de
cobre, Cu(NOzs), foi totalmente decomposto nas condigdes de calcinagdo empregadas (400

°C, 4h). No caso, do catalisador Cu/CNTSs a andlise foi realizada sob fluxo de N2 de maneira
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a evitar a decomposigdo do suporte via metanagdo. No entanto, mesmo sob fluxo de inerte,
houve perda de massa em temperaturas mais elevadas em funcdo do fendmeno de auto
reducdo que ja havia sido observado anteriormente na analise de difragdo de raios-X. No caso
dos catalisadores Cu/MSNs e Cu/TiO2, ap6s temperaturas de ~350 °C, ndo houve nenhuma
perda de massa significativa, o que pode ser verificado pela obtencdo de um platd na curva de
TG. Entretanto, notou-se uma perda de massa bastante superior no caso do catalisador
Cu/MSNS quando comparado ao catalisador Cu/TiO2. Uma explicagdo para esse fato, reside
no reduzido volume de poros da titania (0,25 cm®.g?) quando comparado com o suporte
MSNs (0,94 cm®.g). Como consequéncia direta desse fato, a quantidade de agua adsorvida

na superficie da titania € muito inferior a da silica, 0 que acarreta em menor perda de massa.
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Figura 52 — TG e DTG do suporte catalitico MSNs nao calcinado.
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Figura53 — TG (a) e DTG (b) dos catalisadores Cu/MSNSs, Cu/TiO; e Cu/CNT.

IV.2.1.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

A Figura 54 mostra a micrografia (TEM) para o suporte TiO,, dando destaque a

distancia interplanar referente ao plano (101) da fase anatasio. O tamanho médio de particula

obtido para a titania foi de 28 nm. A Figura 55 mostra a micrografia para o suporte MSNSs.

Nota-se que particulas com um formato esférico foram formadas, apresentando um tamanho

médio de particula de 75 nm.
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Figura 54 — TEM do suporte TiO, com a distancia interplanar correspondente ao plano (101) da fase anatasio.

55 — TEM do suporte MSNs.
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A Figura 56 mostra o TEM e o perfil de distribuicdo do tamanho de particulas para o
catalisador 10% Cu/MSNs. O tamanho meédio de particula obtido a partir da contagem de 300
particulas foi de 2,2 nm com um desvio padrdo de 0,4 nm. O resultado difere
significativamente do obtido através da equacdo de Scherrer (18,2 nm) aplicada ao
difratograma de raios-X. Tal discordancia pode ser atribuida pelo pequeno tamanho de
particula aliado ao fato de que o equipamento de DRX utilizado realiza anélises em p6 ao
invés de pastilhas, o que reduz sensivelmente a precisdo da analise. Além disso, vale ressaltar

que a técnica de Scherrer determina tamanhos de cristalitos, ndo de cristais.

b) 24
22+ Media: 2.2 nm
204 Desv. Pad.: 0.4 nm

1.5 2.0 25 3.0 3.5
Tamanho de Particula (nm)

Figura 56 — TEM (a) e perfil de distribui¢do do tamanho de particula (b) para o catalisador 10% Cu/MSNs.

A Figura 57 mostra o TEM e o perfil de distribui¢cdo do tamanho de particulas para o
catalisador 10% Cu/TiO,. De maneira similar ao caso anterior, o tamanho médio de particula
obtido a partir da contagem de 300 particulas foi de 2,2 nm com um desvio padréo de 0,5 nm.
Da mesma forma, observou-se uma discrepancia para o tamanho de particula obtido atraves
da equacdo de Scherrer (9,8 nm), porém de menor intensidade. Acredita-se que 0S motivos

para tal observacdo sejam 0s mesmos supracitados no caso anterior.

Em resumo, particulas de cobre metalico finamente divididas foram obtidas para os
catalisadores 10% Cu/MSNs e 10% Cu/TiO2. Acredita-se que o reduzido tamanho de

particula do suporte em si contribua substancialmente para esse resultado.
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Figura 57 - TEM (a) e perfil de distribuicdo do tamanho de particula (b) para o catalisador 10% Cu/TiOx.

IV.2.2 Testes cataliticos

IV.2.2.1 Reator de micro-ondas

A Tabela 12 mostra os resultados, para diferentes catalisadores, das reacdes realizadas
no reator de micro-ondas a 125 °C e 10 bar de H». Primeiramente, vale ressaltar que o teste
em branco, realizado na auséncia de catalisador, resultou em uma conversdo desprezivel de
FRAL nessas condi¢fes. Todos os catalisadores mostraram-se altamente seletivos a FA com
seletividades maiores que 99%. No entanto, o catalisador mais ativo foi o catalisador
Cu/TiO2, apresentando uma conversdo total de FRAL em 180 min de reacdo, contra 76% de
conversao para o catalisador Cu/MSNs e 57% para 0 Cu/TiO2 (WI+MW), no mesmo tempo
de reacdo. Os resultados obtidos para o catalisador Cu/TiO sdo bastante interessantes, uma
vez que o catalisador se mostrou ativo a baixas temperaturas e baixas pressdes de H,. A maior
atividade do catalisador Cu/TiO2 pode ser atribuida ao reduzido tamanho das particulas de
cobre aliado a uma forte interacdo do metal com o suporte (SMSI). Mais ainda, o simples
método de impregnacdo mostrou-se mais eficiente para a preparacdo de um catalisador ativo
guando comparado com a reducdo por poliol no reator de micro-ondas, no caso do catalisador
Cu/TiO2 (WI+MW).
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Tabela 12 — Resultados para diferentes catalisadores no reator MW, utilizando CPME como solvente.
Condigdes: 125 °C, 10 bar Hz, 5 mL de solucdo 40 mM de FRAL, razdo massica FRAL/Cat=1,92.

Catalisador Tempo Conversao Seletividade FA Seletividade MF
Cu/MSNs 30 25% 100% 0%
60 45% 100% 0%
90 58% 100% 0%
180 76% 100% 0%
240 83% 100% 0%
300 88% 100% 0%
Cu/TiO; 20 3% 100% 0%
60 46% 100% 0%
120 97% 100% 0%
180 100% 99% 1%
240 100% 99% 1%
Cu/TiO2 (WI+MW) 60 7% 100% 0%
120 35% 100% 0%
180 57% 100% 0%
300 88% 100% 0%
360 95% 100% 0%

A Tabela 13 mostra os resultados, para diferentes catalisadores, das reacdes realizadas
no reator de micro-ondas a 150 °C e 10 bar de H,. De maneira similar aos resultados
anteriores, todos os catalisadores continuaram a apresentar altas seletividades a FA com uma
pequena formacdo de MF em funcdo da reacdo de hidrogenolise de FA. Uma conversao total
de FRAL foi obtida em um curto tempo de reacdo de 40 min para o catalisador Cu/TiO2. O
desempenho do catalisador Cu/TiO2 mostrou-se, mais uma vez, muito superior aos outros

catalisadores.



101

Tabela 13 - Resultados para diferentes catalisadores no reator MW, utilizando CPME como solvente. Condigoes:
150 °C, 10 bar Hz, 5 mL de solugdo 40 mM de FRAL, razdo massica FRAL/Cat=1,92.

Catalisador Tempo Conversao Seletividade FA Seletividade MF
Cu/MSNs 10 31% 100% 0%
30 62% 100% 0%
60 84% 99% 1%
90 94% 99% 1%
120 97% 99% 1%
150 99% 99% 1%
Cu/TiO; 5 10% 100% 0%
20 79% 99% 1%
40 100% 98% 2%
60 100% 98% 2%
90 100% 98% 2%
Cu/TiO2 (WI+MW) 20 2% 100% 0%
40 24% 100% 0%
60 43% 99% 1%
120 83% 99% 1%
150 92% 98% 2%
180 97% 98% 2%

A Tabela 14 mostra os resultados, para diferentes catalisadores, das reacdes realizadas
no reator de micro-ondas a 175 °C e 10 bar de H.. A essa temperatura, uma maior formagéo
de MF foi observada, o que condiz com as observacOes feitas anteriormente de que maiores
temperaturas facilitam a reacéo de hidrogenélise. No entanto, seletividades a FA maiores que
96% foram obtidas para todos os catalisadores, com excecdo do catalisador Cu/CNTs. No
caso desse catalisador, apesar de certa conversdao de FRAL ter sido observada, a analise dos
produtos de reacdo por espectrometria de massas mostrou que o catalisador estava
promovendo a reacdo de craqueamento do solvente CPME em metanol e ciclopenteno em
grande extensdo. Acredita-se que a ocorréncia dessa reacdo paralela indesejada seja
promovida pela presenca de sitios acidos criados na superficie dos nanotubos de carbono com
o tratamento acido ao qual os mesmos foram submetidos antes da impregnacdo. Em funcéo
disso, optou-se por ndo empregar o catalisador Cu/CNTs nas outras condigdes reacionais
testadas. Sendo assim, os catalisadores Cu/MSNs e Cu/TiO, foram selecionados como 0s

melhores catalisadores para dar prosseguimento as proximas etapas de testes cataliticos.
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Tabela 14 - Resultados para diferentes catalisadores no reator MW, utilizando CPME como solvente. Condigoes:
175 °C, 10 bar Hz, 5 mL de solugdo 40 mM de FRAL, razdo massica FRAL/Cat=1,92.

Catalisador Tempo Conversao Seletividade FA Seletividade MF
Cu/MSNs 5 66% 99% 1%
20 95% 99% 1%
40 99% 98% 2%
60 100% 97% 3%
CulTiO; 5 28% 98% 2%
20 82% 97% 3%
40 98% 96% 4%
60 99% 95% 5%
80 100% 94% 6%
Cu/TiO2 (WI+MW) 20 68% 99% 1%
40 98% 97% 3%
60 100% 96% 4%
90 100% 94% 6%
120 100% 93% 7%
Cu/CNTs 5 6% 88% 12%
20 15% 76% 13%
40 21% 70% 14%
60 22% 65% 14%
80 26% 62% 14%

IV.2.2.2 Testes de reciclo

Sabe-se que a grande propensdo a desativacdo € uma das maiores desvantagens de
catalisadores com base em cobre e que, por conta disso, faz-se o0 uso de cromo nos
catalisadores comerciais de producdo de FA. No entanto, a avaliacdo da reciclabilidade de
catalisadores baseados em cobre é muitas vezes negligenciada em trabalhos cientificos. Posto
isso, apds os resultados preliminares promissores obtidos com os catalisadores Cu/MSNs e

Cu/TiO2, optou-se por realizar testes de reciclo de ambos os catalisadores.

A Figura 58 mostra os resultados dos testes de reciclo para os catalisadores Cu/MSNs
e Cu/TiOz a 175 °C. Infelizmente, a alta atividade do catalisador Cu/MSNs é acompanhada de
uma grande queda na conversdao no segundo e terceiro ciclo de reacdo. A conversdo caiu para
valores abaixo de 40% no segundo ciclo e para cerca de 30% no terceiro ciclo de reacdo. No

entanto, a alta seletividade para FA foi mantida. A raz&do para a desativacdo do catalisador é a
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severa sinterizacdo das nanoparticulas de cobre, reduzindo a &rea metalica disponivel,
conforme observado na Figura 59. Um aumento no tamanho médio de particula de 2,2 nm
para 14,8 nm foi observado ap6s o terceiro ciclo de reacdo. Por outro lado, o catalisador
Cu/TiO2, apresentou uma estabilidade muito superior, com um pequeno decréscimo na
conversao entre cada ciclo, finalizando o terceiro ciclo de reagdo com uma conversao de 87%.
Em funcdo da maior estabilidade apresentada pelo catalisador Cu/TiO2, optou-se por realizar
outro teste de reciclo em condi¢gdes mais brandas (125 °C), conforme mostrado na Figura 60.
Nessas condigdes, o catalisador mostrou-se ainda mais estavel com uma queda na conversdo
em relacdo a conversao inicial, de 2% apds o segundo ciclo e de 6% apds o terceiro ciclo,
mantendo uma alta seletividade a FA. No caso do catalisador Cu/TiO2, nenhum sinal de
sinterizacdo severa foi observado no TEM ap0s o terceiro ciclo de reacdo. Acredita-se que
isso se deve a uma forte interagdo do metal com o suporte (SMSI)*" 168 oy a uma interagdo
eletronica entre o metal e o suporte (EMSI), conforme proposto por Lykhach et al.'®® e
Campbell.1® Tal interacdo permite que o catalisador mantenha sua atividade, evitando a
sinterizagdo das nanoparticulas. Efeitos similares foram reportados na literatura, os quais
suportam as conclusdes acima.'%”- 168 171 Sendo assim, atribui-se a pequena queda na atividade
do catalisador Cu/TiO2 a uma discreta sinterizagdo das nanoparticulas ou a uma ligeira
oxidacao da superficie metalica durante o processo de reciclo do catalisador. A combinagéo
de uma alta atividade/seletividade do catalisador Cu/TiO> aliada a uma boa estabilidade torna

0 mesmo, um catalisador promissor para a producéo de FA a partir de FRAL.
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Figura 58 — Testes de reciclo para os catalisadores Cu/MSNs e Cu/TiO,. Condi¢des: 175 °C, 10 bar de H., 60
min, 5 mL de solugdo 40 mM de FRAL, razdo massica FRAL/Cat=1,92.

Figura 59 — TEM para o catalisador Cu/MSNs ap06s o terceiro ciclo de reagao.
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Figura 60 - Testes de reciclo para o catalisador Cu/TiO,. Condig8es: 125 °C, 10 bar de Hz, 180 min, 5 mL de
solugdo 40 mM de FRAL, razdo massica FRAL/Cat=1,92.
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1V.2.2.3 Comparagéo entre o reator Parr e o reator de Micro-ondas

A Figura 61 mostra o comparativo entre a hidrogenacdo de FRAL com o catalisador
Cu/TiO2 sob aquecimento convencional e por micro-ondas a 125 °C e 10 bar de Ho, utilizando
CPME como solvente. Nota-se que as diferencas entre 0s dois sistemas sdo notaveis, com a
reacdo sob aquecimento por micro-ondas apresentando uma taxa reacional sensivelmente
maior. Uma conversdo total de FRAL foi obtida em 180 min de reacdo sob irradiacdo de
micro-ondas, enquanto somente 35% de conversao foi apresentada nas mesmas condic¢des sob

aquecimento convencional.

Reatores de micro-ondas vém sendo utilizados em maior escala nos ultimos anos,
entretanto, a real influéncia e efeitos da radiagdo de micro-ondas sob o meio reacional ainda
ndo sdo totalmente compreendidos e sdo particularmente complexos para reacoes catalisadas
por catalisadores solidos.’®® ** A existéncia dos chamados efeitos de micro-ondas “nio-
térmicos” ou efeitos de micro-ondas especificos ainda é um topico extremamente
controverso.3 133 135 Acredita-se que as descobertas do presente trabalho podem ser
explicadas somente por meio de efeitos térmicos.*®” As micro-ondas possuem a habilidade de,
atraveés do aquecimento dielétrico, aquecer seletivamente partes do meio reacional, o que pode
levar a maiores taxas reacionais e mudancas na seletividade.™ > 132 Diversos autores
propuseram e mesmo mediram o tamanho dos chamados hot spots em catalisadores
heterogéneos quando submetidos a radiacdo de micro-ondas, em funcéo das altas constantes
dielétricas e tangente de perdas dos materiais.** 1° Isso significa que a temperatura dos sitios
ativos do catalisador pode ser maior do que a temperatura macroscopica do sistema, ! 134 137
Dessa forma, as diferencas observadas nas taxas reacionais dos dois sistemas podem ser
explicadas pelo fato de que, durante o aquecimento por micro-ondas, tanto as nanoparticulas
metélicas quanto o suporte em si sdo superaquecidos a temperaturas superiores a temperatura
macroscopica do solvente. Sendo assim, a reacdo que ocorre na superficie do catalisador, na
verdade esta ocorrendo a temperaturas mais elevadas, o que justifica as maiores taxas
reacionais. Nesse sentido, a titania apresenta uma alta constante dielétrica de ~50, o que
significa que a mesma absorve micro-ondas eficientemente e, portanto, é superaquecida a
temperaturas superiores a do seio do solvente.'** Holzgrabe et al. também propuseram que,
quando o hidrogénio é adsorvido na superficie do catalisador, um momento dipolo pode ser
induzido o que permitiria a interagéo das micro-ondas também com o hidrogénio adsorvido.%

Aparentemente, a escolha do suporte possui um papel crucial no caso em questdo, ndo
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somente melhorando a estabilidade do catalisador, prevenindo a sinterizagdo das
nanoparticulas, bem como contribuindo para o aumento das taxas reacionais quando
combinada com a radiacdo de micro-ondas. Vale ressaltar também, que o tempo necesséario
para atingir a temperatura desejada no caso do aquecimento por micro-ondas foi inferior a 3
min. Por outro lado, cerca de 15-20 min foram necessarios no caso do aquecimento

convencional.
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Figura 61 — Comparacéo entre a hidrogenacgéo de FRAL com o catalisador Cu/TiO- sob aquecimento
convencional (linhas pontilhadas) e por micro-ondas (linhas continuas) a 125 °C e 10 bar de Ha, solugédo 40 mM

de FRAL, razdo massica FRAL/Cat=1,92, utilizando CPME como solvente. Legenda: Conversao (e)
Seletividade FA (¢) Seletividade MF (A).

Mais ainda, decidiram-se estudar os efeitos da temperatura de reacdo sobre os dois
sistemas. Portanto, um comparativo da hidrogenacdo de FRAL com o catalisador Cu/TiO2 em
temperaturas mais elevadas, 150 °C (Figura 62) e 175 °C (Figura 63), foi realizado. E possivel
observar que as disparidades entre os sistemas a 150 °C sdo menos pronunciadas que no caso
anterior a 125 °C. Surpreendentemente, a 175 °C, nenhuma diferenca significativa nas
conversoes e seletividades foi observada. Uma possivel explicacdo para essa observacdo pode
mais uma vez basear-se em efeitos térmicos oriundos do superaquecimento do metal/suporte.
Em temperaturas baixas, a rea¢do se desenvolve de maneira lenta em fungdo da quantidade de

energia limitada. Dessa forma, quando a radiacdo de micro-ondas é aplicada, um aumento na
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taxa reacional é observado em funcdo das maiores temperaturas apresentadas pelo metal e
suporte, aumentando a disparidade entre os dois sistemas de aquecimento. Por outro lado, a
medida que a temperatura reacional aumenta, a quantidade de energia disponivel comeca a ser
suficiente para a rapida conversdo das moléculas, reduzindo gradativamente as diferencas
observadas entre os dois sistemas até que nenhum efeito significativo associado as micro-

ondas possa ser observado.
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Figura 62 — Comparacéo entre a hidrogenacgéo de FRAL com o catalisador Cu/TiO- sob aquecimento
convencional (linhas pontilhadas) e por micro-ondas (linhas continuas) a 150 °C e 10 bar de H,, solugéo 40 mM
de FRAL, razdo méssica FRAL/Cat=1,92, utilizando CPME como solvente. Legenda: Conversao (e)
Seletividade FA (¢) Seletividade MF (A).
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Figura 63 — Comparacdo entre a hidrogenacao de FRAL com o catalisador Cu/TiO; sob aguecimento
convencional (linhas pontilhadas) e por micro-ondas (linhas continuas) a 175 °C e 10 bar de Hz, solu¢cdo 40 mM
de FRAL, razdo méassica FRAL/Cat=1,92, utilizando CPME como solvente. Legenda: Conversao (e)
Seletividade FA (¢) Seletividade MF (A).
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V.3 Producéo de alcool tetraidrofurfrurilico (THFA)

IV.2.1 Caracterizacdo dos catalisadores

IV.2.1.1 Difragéo de Raios-X (XRD)

A Figura 64 mostra o difratograma de raios-X para o catalisador 10% Ni/TiO.,
calcinado e reduzido. No caso do difratograma referente ao catalisador calcinado, observa-se
um pico difuso caracteristico do éxido de niquel (II) relativo ao plano cristalino (200), no
angulo 20=43,1°. Para o catalisador reduzido, dois picos pouco definidos e de baixa
intensidade foram observados, indicando particulas relativamente pequenas. Puderam ser
identificados picos referentes aos planos (111) e (200) do niguel metalico, nos angulos
20=44,3° ¢ 26=51,8°, respectivamente. Aplicando a equacdo de Scherrer para o plano (111),

obtém-se um tamanho médio de particula de 7,5 nm.

- ~ —— NifTiO, (calcinado)
i . —— Ni/TiO, (reduzido)

Intensidade (u. a.)

20

Figura 64 - Difratograma de raios-X para o catalisador 10% Ni/TiO; calcinado e reduzido.



111

IV.2.2 Testes cataliticos

A Figura 65 mostra o perfil de reagdo completo para o catalisador CuNi/TiO2 (1:1) a
175 °C e 10 bar de Hz no reator de MW, utilizando CPME como solvente. O catalisador
mostrou-se ativo, porém apresentou uma atividade inferior quando comparado, nas mesmas
condi¢Bes, com o catalisador monometalico de cobre, Cu/TiO3, descrito na secdo 1V.2.2.1.
Um rendimento de 82% de FA foi obtido apds 180 min de reacdo, em conjunto com um
rendimento de 8% de MF e 5% de THFA. Nota-se que a presenca de niquel reduz a
seletividade a FA, promovendo as reaces subsequentes de hidrogendlise, produzindo MF e
de saturacdo do anel furénico, produzindo THFA. Ainda assim, no caso do catalisador em

questéo nas condigdes testadas, o produto predominantemente obtido foi o FA.
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Figura 65 - Perfil de reacdo para o catalisador 10% CuNi/TiO2 (1:1) no reator MW e utilizando CPME como
solvente. Condiges: 175 °C, 10 bar Hz, 5 mL de solu¢do 40 mM de FRAL, razdo massica FRAL/Cat=1,92.

A Figura 66 mostra o perfil de reacdo completo para o catalisador CuNi/TiO2 (1:3) a
175 °C e 10 bar de H2 no reator de MW, utilizando CPME como solvente. E possivel observar
a primeira vista que o aumento da propor¢do de niquel no catalisador bimetalico reflete em
um aumento significativo da atividade. Uma conversdo completa de FRAL foi obtida apos

120 min de reacdo. Até 60 min de reacdo, o principal produto produzido foi, novamente, FA,
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alcangando um rendimento de 73% do mesmo. Apds esse periodo, o FA produzido comegou a
ser convertido em THFA através da saturacdo do anel furénico, tendo alcancado um
rendimento de THFA de 78% ap6s 180 min de reacdo. Uma pequena quantidade de MF foi
produzida e, ap6s 120 min de reacdo, comegou a ser convertido lentamente em MTHF via
hidrogenagdo do anel furanico. Conclui-se, portanto, que a presenca de niquel possui um

efeito positivo na atividade catalitica, bem como na seletividade a THFA.
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Figura 66 - Perfil de reacdo para o catalisador 10% CuNi/TiO2 (1:3) no reator MW e utilizando CPME como
solvente. Condig0es: 175 °C, 10 bar Hz, 5 mL de solu¢do 40 mM de FRAL, razdo méssica FRAL/Cat=1,92.

A Figura 67 mostra o perfil de reacdo completo para o catalisador CuNi/TiO2 (3:1) a
175 °C e 10 bar de H2 no reator de MW, utilizando CPME como solvente. A andlise do perfil
reacional corrobora a conclusdo anterior de que uma maior quantidade de niquel no
catalisador se faz necessaria quando a producdo de THFA é visada. Nesse caso, um maior teor
de cobre reflete, novamente, em uma predominancia na producdo de FA e na falta de
habilidade de saturacdo do anel furanico em periodos curtos de reacdo. Conforme explicado
anteriormente, isso se deve a estrutura de adsorcdo das moléculas de FRAL e FA na superficie
do cobre se dar via o oxigénio, em funcdo das propriedades oxofilicas do mesmo. No caso do

niquel, a adsorcao se da com o anel furanico paralelo a superficie o que facilita a satura¢do do
mesmo.
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Figura 67 - Perfil de reacéo para o catalisador 10% CuNi/TiO; (3:1) no reator MW e utilizando CPME como
solvente. Condigdes: 175 °C, 10 bar Hz, 5 mL de solucdo 40 mM de FRAL, razdo méassica FRAL/Cat=1,92.

Tendo em vista os resultados anteriores, decidiu-se preparar um catalisador
monometalico de niquel de maneira a verificar a seletividade do mesmo para a producéo de
THFA. A Figura 68 mostra o perfil de reacdo completo para o catalisador Ni/TiO, a 175 °C e
10 bar de H2 no reator de MW, utilizando CPME como solvente. E possivel observar que o
catalisador monometélico de niquel apresenta uma atividade muito superior quando
comparado com os bimetalicos, atingindo uma conversdo completa de FRAL em apenas 20
min. Nos primeiros momentos de reacgdo, atingiu-se um maximo no rendimento de FA de
~50%, tendo o mesmo sido convertido rapidamente em THFA e MF, o Ultimo em menor
extensdo. Apos 20 min de reacdo um rendimento de THFA de 83% foi obtido. Apods esse

periodo, o MF produzido comecou a ser convertido em MTHF, atingindo um rendimento
méaximo de 14% ap06s 60 min de reacdo.
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Figura 68 - Perfil de reacdo para o catalisador 10% Ni/TiO- no reator MW e utilizando CPME como solvente.
Condigdes: 175 °C, 10 bar Hz, 5 mL de solucdo 40 mM de FRAL, razdo méassica FRAL/Cat=1,92.

Com a experiéncia obtida por resultados anteriores na producdo de MF e FA, sabe-se
que temperaturas mais altas favorecem a reacao de hidrogendlise do FA a MF. Dessa forma,
uma escolha natural para a proxima etapa foi a de testar o catalisador monometalico Ni/TiO>
em temperaturas mais baixas, visando ao aumento do rendimento a THFA. A Figura 69
mostra o perfil de reacdo completo para o catalisador Ni/TiO2 a 125 °C e 10 bar de Hz no
reator de MW, utilizando CPME como solvente. Uma converséo total de FRAL foi obtida em
90 min de reacdo. Nota-se que o rendimento a MF foi drasticamente reduzido nessas
condicdes, limitando-se a somente 1%. Mais ainda, um excelente rendimento a THFA de 96%
foi obtido apds 120 min de reacdo. O resultado obtido € particularmente interessante uma vez
que altos rendimentos de THFA foram obtidos em apenas uma etapa, partindo de FRAL, e

empregando um catalisador verde, livre de cromo e de baixo custo.
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Figura 69 - Perfil de reacéo para o catalisador 10% Ni/TiO- no reator MW e utilizando CPME como solvente.
Condigdes: 125 °C, 10 bar Hz, 5 mL de solucdo 40 mM de FRAL, razdo méassica FRAL/Cat=1,92.

Mesmo com o excelente resultado obtido anteriormente, a necessidade de se trabalhar
em condicBes cada vez mais brandas, reduzindo custos, levou a realizacdo de um teste a
temperatura ainda mais baixa. A Figura 70 mostra o perfil de reacdo completo para o
catalisador Ni/TiO, a 100 °C e 10 bar de H. no reator de MW, utilizando CPME como
solvente. Mesmo nessas condicBes brandas de temperatura e pressdo, uma conversdo total de
FRAL foi obtida apés 240 min de reacdo. Mais ainda, um rendimento de 97% de THFA foi
alcancado, com nenhuma formacédo de MF. O catalisador Ni/TiO2, mostrou-se altamente ativo
e seletivo para a producdo de THFA em uma etapa em condi¢cdes brandas de reacdo, o que 0

torna um promissor candidato a catalisador industrial.
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Figura 70 - Perfil de reacéo para o catalisador 10% Ni/TiO- no reator MW e utilizando CPME como solvente.
Condigdes: 100 °C, 10 bar H, 5 mL de solucdo 40 mM de FRAL, razdo méassica FRAL/Cat=1,92.
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CAPITULO VI: CONCLUSOES E SUGESTOES

V1.1 Conclusoes

A producdo de MF se d&, normalmente, a partir do uso de cromito de cobre como
catalisador a altas temperaturas (> 250 °C) e pressbes de H.. Conforme mencionado
anteriormente, o cromito de cobre é toxico e, portanto, esforcos no sentido de substituir o
mesmo vém sendo realizados. Uma série de catalisadores foi testada para a producao de MF a
partir de FRAL, incluindo catalisadores bimetalicos com base em cobre e ruténio. Mostrou-se
que catalisadores monometalicos de ruténio, apesar de muito ativos para a hidrogendlise do
intermediario produzido, FA, também apresentam grande propensdo a saturacdo do anel
furénico, produzindo MTHF e reduzindo a seletividade a MF. Por outro lado, o catalisador
bimetalico CuRu/C mostrou-se bastante seletivo para a producdo de MF, alcancando um
rendimento de MF de 81% a 200 °C e 20 bar de H2, porém em um periodo relativamente
longo de reacdo (540 min). A alta seletividade a MF é um fator crucial para a producao
industrial do mesmo, uma vez que a maior parte dos custos associados ao processo advem das
etapas de purificacdo necessarias para sua comercializacdo. Sendo assim, a combinacdo das
propriedades do cobre e ruténio parece ser uma alternativa interessante quando se visa a

producdo de MF.

No caso da producdo de FA, mostrou-se que um simples método de impregnacéo
fornece um catalisador barato, ativo, estavel e sustentavel (Cu/TiO2), que funciona em baixas
temperaturas (125 °C) e pressdes de H2 (10 bar) para a hidrogenagéo seletiva de FRAL a FA.
Vale lembrar que, industrialmente, para a hidrogenacdo em fase liquida, pressdes de atée 200
atm sdo utilizadas e que o catalisador empregado é cromito de cobre, extremamente tdxico.
Além disso, 0 uso de metais nobres como alternativa ao cromito de cobre vem sendo
largamente estudado, porém os mesmos estdo cada vez mais caros e escassos, 0 que levanta
sérias questBes quanto a real sustentabilidade do processo. Altos rendimentos (>99%) foram
obtidos empregando Cu/TiO2 como catalisador e CPME como um promissor solvente verde
para reacOes de hidrogenacdo. Mais ainda, as diferencas no que tange a evolucdo da reacéo
sob aquecimento convencional e por radiacdo de micro-ondas foram avaliadas e comparadas

em diferentes temperaturas. Observaram-se taxas reacionais muito superiores quando o reator
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de micro-ondas foi utilizado em condicdes brandas. A influéncia das micro-ondas mostrou-se
dependente da temperatura e pode ser explicada por efeitos térmicos localizados. Pode-se
concluir que o sistema composto por Cu/TiO2 como catalisador, CPME como solvente e
radiacdo de micro-ondas como fonte de aquecimento é um sistema eficiente, verde e

promissor no que concerne a producgéo de FA.

O THFA é produzido comercialmente em duas etapas, a primeira consistindo na
hidrogenacdo de FRAL a FA empregando cromito de cobre como catalisador e a segunda,
hidrogenando o FA produzido a THFA utilizando Ni Raney. A segunda reacdo ocorre,
industrialmente, em temperaturas de 170-180 °C a pressGes de até 100 bar, com um
rendimento de THFA na faixa de 70-80 %. O presente trabalho mostrou que, a partir da
utilizacdo de um catalisador de Ni/TiO2, preparado por impregnacdo, rendimentos de até 97%
a THFA podem ser obtidos a partir da hidrogenacdo de FRAL em uma Unica etapa. Mais
ainda, as condicOes de reacdo para obtencdo de tais rendimentos s&o muito mais brandas do
que as empregadas industrialmente, quando a reacdo € realizada no reator de micro-ondas.
Temperaturas da ordem de 100 °C e uma pressdo de apenas 10 bar de H», mostraram-se
suficientes para o desenrolar da reacdo. Tais resultados sdo extremamente interessantes, uma
vez que representam uma reducdo drastica nas condigdes de reacdo, bem como a condensacao
de duas etapas reacionais em apenas uma. Mais ainda, um catalisador barato, livre de metais

nobres ou componentes toxicos foi utilizado.

Finalmente, o0 aquecimento dielétrico por micro-ondas possui 0 potencial de se tornar
uma grande ferramenta no que tange a otimizacéo das condicdes de operacéo, assegurando, ao
mesmo tempo, altas taxas reacionais para reacdes de produtos bioderivados em particular.
Além disso, outra grande aplicabilidade de reatores de micro-ondas reside no preparo de

novos materiais em tempos curtos com propriedades particulares.



119

V.2 Sugestdes de trabalhos futuros

Estudar o efeito da utilizacdo de outros sais precursores de ruténio para o preparo de
catalisadores bimetalicos com base em cobre e ruténio visando a producdo de MF, de
maneira a evitar um possivel envenenamento do catalisador pelos ions cloreto

residuais. Uma possivel alternativa seria o nitrato de nitrosil-ruténio, Ru(NO)(NO3)3.

Com base nos resultados obtidos no tépico anterior, estudar o uso de diferentes

suportes visando ao aumento da atividade e da seletividade a MF.

Avaliar a reciclabilidade do catalisador Ni/TiO> utilizado na producédo de THFA, uma
vez que o niquel é notadamente suscetivel a sofrer lixiviacdo em reacGes em fase

liquida.
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