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RESUMO

Estudou-se a hidrogenacéo seletiva do acido levulinico e furfural, moléculas advindas da
biomassa. Para essas reagdes foram utilizados catalisadores heterogéneos a base de ruténio.
A obtencéo de catalisadores seletivos e que possam operar em condicdes mais brandas de
temperatura e pressao € de grande relevancia para a industria quimica. Um dos desafios na
hidrogenacéo do acido levulinico é o preparo de matrizes sélidas contendo o metal ruténio
para a obtencdo de catalisadores heterogéneos com alta atividade catalitica e que operem
em condi¢bes brandas. Dessa maneira, preparou-se um suporte hibrido de titania e silica
(TiO2-SiO2), no qual suportou-se ruténio em sua superficie e sua atividade catalitica foi
avaliada na reagdo de hidrogenacédo do &cido levulinico para y-valerolactona. Os resultados
obtidos mostraram que o catalisador no suporte hibrido (89% de rendimento para y-
valerolactona) apresenta uma atividade catalitica maior que o catalisador de TiO; puro como
suporte (84% de rendimento para y-valerolactona). O catalisador Ru/TiO-SiO; é capaz de ser
reutilizado por um maior niumero de ciclos que o catalisador Ru/TiO.. A hidrogenacéao seletiva
do furfural a &lcool furfurilico utilizando um catalisador heterogéneo monometalico € um dos
maiores desafios para esta reacdo. Os catalisadores dopados de ruténio preparados neste
trabalho foram aplicados na hidrogenacado do furfural e foram obtidos elevados rendimentos
para o alcool furfurilico — 91% para o catalisador de titania silica utilizando o surfactante CTAB.
Também foram realizados testes de reuso e de reativacdo desses catalisadores com
resultados satisfatérios. Ao se realizar o teste de reuso péde-se compreender o papel que a

titAnia superficial exerceu na hidrogenacao catalitica do furfural.

Palavras-chave: Hidrogenacao seletiva. Acido levulinico. Furfural. Catalisadores de ruténio.
Moléculas plataforma.
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ABSTRACT

The selective hydrogenation of levulinic acid and furfural were studied, molecules obtained
from biomass. For these reactions were used heterogeneous based ruthenium catalysts. The
obtaining of selective catalysts that can operate in milder conditions of pressure and
temperature is a relevant topic for chemical industry. One of the challenges in the levulinic acid
hydrogenation is the prepare of solid matrices containing ruthenium heterogeneous catalysts
to achieve high catalytic activity and operate in milder conditions. This way, was prepared a
hybrid support of titania and silica (TiO2-SiO>), in which ruthenium was supported in catalyst
surface and the catalytic activity was evaluated for the levulinic acid hydrogenation to y-
valerolactone. The obtained results showed that the catalyst using the hybrid support (89% of
yield for y-valerolactone) presented a higher catalytic activity than the pure TiO; as support
(84% of yield for y-valerolactone). The catalyst Ru/TiO,-SiO: is capable to be reutilized for a
major number of cycles than the catalyst Ru/TiO,. The selective hydrogenation of furfural to
furfuryl alcohol using a monometallic catalyst is one main challenges for this reaction. The
ruthenium doped catalysts prepared in this work were applied in the furfural hydrogenation and
were obtained high yields of furfuryl alcohol — 91% for the titanium-silica catalyst using CTAB
as surfactant. Also the reuse and catalyst reactivation tests presented satisfactory results.
During the reuse test was possible to understand the role of titania in the catalyst surface

exerted in the catalytic hydrogenation of furfural.

Key-words: Selective hydrogenation. Levulinic acid. Furfural. Ruthenium catalysts. Building
block molecules.
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1 INTRODUCAO

Uma das questdes mais relevantes do século XXI € a do cenario energético,
pois a utilizacdo de combustiveis fosseis € prejudicial para a atmosfera, uma vez que
a liberacdo dos gases provenientes da queima desses combustiveis fosseis tem
causado ao planeta sérias altera¢cdes ao meio ambiente.

A emissdo dos gases poluentes tem atingido niveis preocupantes, como por
exemplo: o nivel de CO2 aumentou 311% nos ultimos 200 anos; o nivel de CH4 mais
do que dobrou desde 1800; geleiras diminuiram e a area coberta por gelo diminui 10%
desde os anos 1960, entre outras consequéncias [1].

Segundo a National Aeronautics and Space Administration (NASA) e National
Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA), 2016 foi considerado o ano mais
quente desde 1880, batendo o recorde de maior média de temperatura registrada pelo
terceiro ano seguido [2].

Entre os problemas causados pela emissdo dos gases poluentes estdo a
acidificacdo de rios e florestas, corrosdo de materiais, aumento de problemas

respiratérios na populacao e a intensificacdo do aquecimento global [3].

Devido a todos esses problemas resultantes da queima de combustiveis fésseis
ha uma necessidade imediata da substituicdo dos mesmos por combustiveis advindos

de fontes renovaveis.

As fontes de energia renovaveis mais usuais sao a biomassa, solar, eolica,
hidrica e geotérmica [4]. Cada uma delas apresenta suas vantagens e desvantagens,
e sua utilizacdo depende de muitas questdes como localidade, clima, politica,

ambiental e seguranca.

O Brasil esta numa situacéo bem favoravel no quesito de producéo de energia
limpa, de acordo com U.S. Energy Information Administration ocupa a 32 posicao
mundial de pais produtor de energia renovavel, sendo que as principais fontes sédo a
hidrica (65,2%), biomassa (7,3%) e edlica (2,0%) [5].
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Entre as fontes de energia renovaveis, a biomassa merece uma atencdo
especial nessa discusséo sobre sustentabilidade devido aos seus inUmeros potenciais
de aplicacéo, e também por ser muito importante para a geracao de energia em varios

paises [6]. Entre as suas vantagens estao:

e Advinda de fontes sustentaveis;

e Sua queima gera 90% menos de gases poluentes que as fontes néo
renovaveis;

e Uma gama de produtos quimicos podem ser obtidos diretamente da
biomassa;

e Substituicdo de combustiveis de fontes ndo renovaveis;

e Biocombustiveis apresentam um teor de enxofre desprezivel em relagcéo
aos combustiveis fosseis;

e A guantidade de cinzas na sua combustdo é muito inferior a do carvao

mineral.

Indmeros paises utilizam a biomassa como fonte primaria de geracdo de
energia, principalmente os paises subdesenvolvidos. Na Etiopia e Tanzania, por

exemplo, 90% da energia utilizada é advinda da biomassa [7].

O consumo do Brasil em biomassa em 2014 foi de 68.820.000 tep?, sendo que

o setor industrial utiliza 49,2% de toda biomassa consumida [5].

A biomassa é todo tipo de material organico como plantas, arvores e residuos.
Sua energia € advinda da absorcdo de energia solar feita pelas plantas, por isso sua
queima pode gerar energia [6,8]. Através do processo de fotossintese as plantas

podem produzir carboidratos, que constituem os blocos construtores da biomassa [8].

Existem trés principais formas de utilizar a biomassa: queima para geracao de
energia ou aquecimento, producao de biocombustiveis e matéria prima para producao
de outros produtos quimicos [8]. Neste texto sera abordado com mais detalhes a
valorizagdo da biomassa como matéria prima na producdo de outros produtos

quimicos.

! Tonelada equivalente de petréleo (1 tep = 41,85 GJ)
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Por se tratar de uma mistura complexa de matéria organica, inumeros
compostos estdo presentes na sua composicdo tais como lignina, celulose,

hemicelulose, lipideos, proteinas, acucares, agua, hidrocarbonetos e cinzas [6].

A biomassa lignoceluldsica é aquela advinda de residuos agricolas (palha de
trigo, bagaco da cana-de-agucar, farelo de milho), madeira e plantas [9]. Essa é
composta por celulose (30 — 50%), hemicelulose (15 — 30%) e lignina (15 — 30%) [10—
12]. A proporcao de celulose, hemicelulose e lignina varia conforme a fonte de
biomassa utilizada, na Tabela 1 sdo mostradas as propor¢cbes dos principais

componentes da biomassa lignocelulésica de acordo com a matéria prima.

Tabela 1. Composicao de diferentes fontes de biomassa lignoceluldsica (Adaptada de [13])

Fonte Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)

Bagaco de cana-de-

] 40 24 25
acucar
Espiga de milho 40 25 17
Caule de algodao 31 11 30
Palha de arroz 35 25 12
Palha de soja 25 12 18
Grama 25-40 35-50 10-30
Residuo de papel 76 13 11
Madeira (pinho) 45 22 28

A lignina € um polimero organico constituido de mondmeros aromaticos, tais
como os éalcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico (Figura 1). A fungéo da lignina é

servir como uma protecao para a planta [10,12].
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/O/\A oH N on N OH
HO HO HO

OCH, OCHjs

Alcool cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico

Figura 1. Estrutura dos alcoois presentes na lignina

A formacdo de uma barreira preventiva impede que fungos e/ou bactérias
destruam as células da planta, por isso para a utilizacdo da biomassa lignocelulésica

€ necessaria a realizacdo de um pré-tratamento para destruir essa barreira de lignina

(Figura 2) [9].

Pré tratamento

Hemicelulose Hemicelulose

Lignina

Lignina

Celulose
Celulose

Figura 2. Esquema da quebra da lignina da biomassa lignocelulésica (adaptado de [9])

A quebra desse biopolimero pode ser realizada de diversas formas, e o0s
produtos obtidos variam de acordo com o método de fragmentacéo da lignina [14].
Abaixo sdo mostrados alguns dos métodos de fragmentacdo da lignina e seus

respectivos produtos:

e Hidrogenacdo: Fendis e cresois

e Oxidacdo: Vanilina, dimetilformamida, metil mercaptano e
dimetilsulféxido

e Gaseificacdo: Gas de sintese (CO e H2)
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e Conversdo microbiologica: Acido ferdlico, acido vanilico e Aacido

cumarico

e Pirdlise: Acido acético, fenol, compostos aromaticos, CO e metano

Outras substancias de grande importancia que podem ser obtidas através da
fragmentacao da lignina sdo o benzeno, tolueno e xileno (BTX). Os compostos BTX
representam cerca de 60% de todo o mercado mundial de arométicos e 24% do
mercado petroquimico no mundo [14]. A importancia desses compostos € devido a
sua aplicagcdo como matéria prima na producédo de diversas moléculas com aplicacéo

na industria e com maior valor agregado, tal qual mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Produtos obtidos a partir do BTX e seus respectivos valores comerciais (adaptado de [14])

Composto / preco (USD/MT) Derivado Preco (USD/MT)

Cumeno 1.000 - 1.500
Estireno 1.300 -1.700
Acido adipico 1.300 — 1.700

Benzeno / 800 — 1.200
Caprolactama 1.500 — 2.000
Ciclohexanona 1.500 - 2.200
Ciclohexano 1.500 — 3.000
Acido benzoico 1.000 — 1.500

Tolueno/ 700 — 1.200
Diisocianato de tolueno 2.000 —2.700
Acido isoftalico 1.600 — 2.200

Xileno / 800 — 1.500
Acido tereftalico 500 — 1.100

No entanto, o problema ao se processar a lignina é a sua ndo uniformidade

estrutural, uma vez que sua composi¢éo e suas unidades monoméricas sao bastante
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influenciadas pelo tipo de matéria prima utilizada [12]. Por essa razao a valorizagédo

da celulose e hemicelulose tem recebido uma maior atencéo industrial e académica.

A celulose e a hemicelulose sdo também polimeros orgéanicos, porém seus
mondmeros sao constituidos por unidades de carboidratos (glicose e xilose) unidas

por uma ligacao glicosidica [10,12].

Esses polimeros podem ser quebrados via catalise 4cida dando origem aos
mondmeros xilose e glicose, comumente encontrados na hemicelulose e celulose,
respectivamente [12]. A hemicelulose pode ser convertida no seu respectivo agucar
mediante a um tratamento com acido diluido sob condi¢des moderadas (160 — 230°C;
10 atm), mas a hidrélise da celulose requer o uso de acido concentrado (<50°C,

pressdo atmosférica) [9].

\
HQZFSFH w /< Howo l\;&qh
&
Celulose Hemicelulose
+ H,0 l + H20 l

OH HO- @)
HO—~—O HO-S—-OH
HOS/VAM OH OH
OH

Glicose

Xilose

Figura 3. Esquema da producéo da glicose e xilose a partir da celulose e hemicelulose (adaptado de
[10])

Em 2004, o departamento de energia dos Estados Unidos (US — DOE) publicou
um relatério sobre os produtos que podem ser obtidos das biorefinarias a partir dos
carboidratos da biomassa [15]. As estruturas desses produtos podem ser vistas na

Figura 4.
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(0] (0]
o 0 0o
HO
HO \ / OH
HO OH NH, OH
Acido 2,5-furandicarboxilico Acido 3-hidroxipropanéico Acido aspartico
0 OH OH 0o 0o o]
OH OH
HO HO OH HO
OH OH o] NH; o]
Acido sacarico Acido glutamico Acido itaconico
o o
(0]
OH OH
HO\)\/OH
o} OH
Acido levulinico 3-hidroxibutirolactona Glicerol

OH

OH
Sorbitol Arabitol

Figura 4. Estrutura dos produtos obtidos a partir dos carboidratos glicose e xilose

Foram utilizados varios critérios para a selecdo das moléculas mostradas na
Figura 4, entre esses critérios estdo a sua relevancia na literatura, a capacidade da
molécula substituir um petroquimico semelhante, volume de producao, potencial de

servir como molécula plataforma para outros derivados, entre outros [15].

A catalise mostra-se como uma ferramenta Gtil na valorizacdo da biomassa
podendo transformar essas moléculas plataformas em produtos de maior valor

agregado.

Os processos catalisados apresentam inUmeras vantagens em relacao aos nao
catalisados, uma vez que a partir deles é possivel fazer uma rea¢do quimica acontecer
por uma rota na qual ird haver menor gasto energético e/ou menor tempo de preparo,

representando uma economia de tempo e dinheiro em um processo industrial [16].
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Todavia a utilizagdo de um catalisador em um processo industrial necessita de todo
um estudo de base envolvido na escolha do catalisador apropriado.

A escolha de um catalisador ideal para um processo nao € algo trivial, cada
reacao comporta-se de modo diferente em contato com um determinado catalisador,
por isso é necessario ter conhecimento de como esse catalisador vai atuar na sua

reacao.

Existem diferentes tipos de catalise, como a enzimatica, a homogénea e a
heterogénea. A catalise heterogénea apresenta algumas vantagens frentes as outras,
por essa razdo sera discutido no tépico seguinte alguns aspectos relevantes sobre a
catalise heterogénea.

1.1 Catalisadores heterogéneos

Catalisadores heterogéneos sao compostos ou materiais insollveis no meio
reacional. Comumente séo sélidos inorganicos aplicados em reacdes tanto em fase

liquida quanto em fase gasosa.

A catalise estd amplamente aplicada na industria quimica, uma vez que 0s
catalisadores podem representar uma economia significativa em um determinado
processo quimico, ou entdo ser capaz de tornar um processo rapido. Vale ressaltar
gue um catalisador ndo altera o equilibrio de uma reacéo quimica (termodinamica), o
catalisador influencia apenas na velocidade na qual o equilibrio ser& atingido (cinética)
[16].

Em termos de rea¢des quimicas, alguns catalisadores apresentam uma certa
tendéncia na atividade catalitica. As hidrogenacbes geralmente sdo feitas com
catalisadores metalicos; o craqueamento do petrdleo € realizado com zedlitas;
oxidacdes sdo feitas com Oxidos metalicos; a hidrogendlise utiliza catalisadores

metalicos de metais nobres como Pt, Pd e Rh [17].
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Existem inimeros processos de grande relevancia industrial bem estabelecidos

que utilizam catalisadores heterogéneos, tais como mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Processos industriais catalisados (Adaptado de [18])

Processo Catalisador Reacdo quimica

Sintese da amonia Ferro Nog) + 3 Hag) === 2 NHj3()

Producéo de géas

) Niquel CHyg) * H20(g) === COg) + 3 Hy(g
de sintese
Platina e rénio em
Reforma da nafta _ CH3CH,CH,CHLCHLCH3 () — + Hyg)
alumina ©)
Producéo do 6xido Prat i CoHo + 12 0 /O\
) rata em alumina 2M4(g) 2(g) 7>
de etileno H,C—CH,

Producéo do 4cido  Oxido de vanadio

sulfurico em silica

O preparo de catalisadores heterogéneos requer uma série de cuidados e
conhecimentos prévios na etapa de preparo. Schmal M. definiu algumas das seguintes
variaveis como as que mais influenciam no preparo de um catalisador: Tamanho do
grao, tamanho dos poros, area superficial, localizacao da fase ativa, interacédo da fase
ativa com o suporte, tamanho das particulas, propriedades mecanicas e estabilidade
térmica [17].

Existem dois tipos de catalisadores heterogéneos muito utilizados, os de “bulk”
(massicos) e os suportados, no entanto existem inimeras formas de se preparar esses

dois tipos de catalisadores [17].

Nos catalisadores suportados a fase ativa € uma espécie depositada sobre a
superficie de um sdlido inorganico, esse tipo de preparo é comumente denominado

impregnacao (Figura 5a).
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Os catalisadores de bulk ou massicos sdo aqueles onde a fase ativa do
catalisador esté presente na estrutura cristalina do material, por consequéncia em sua
superficie também. Muitas vezes no preparo desses catalisadores o metal € inserido
durante a formac&o do sdlido inorganico, esse tipo de procedimento é denominado

dopagem (Figura 5b).

Figura 5. Catalisador impregnado (a) e catalisador dopado (b)

Os sitios ativos nos catalisadores heterogéneos tém um papel fundamental na
catalise, pois sdo nesses sitios onde vao ocorrer as reacfes cataliticas. Os sitios
ativos sdo muito importantes na reacdo de hidrogenacéo, pois eles sao responsaveis
por adsorver as moléculas de hidrogénio e ativa-las de tal maneira que a molécula se

dissocie na superficie do catalisador [19].

Essa dissociacdo ocorre porque a fase metalica ativa, que € rica em elétrons,
doa densidade eletrbnica para o Hz, esses elétrons recebidos pela superficie do
catalisador sao inseridos nos orbitais moleculares antiligantes (orbitais LUMO), dessa

maneira a ordem de ligacdo da molécula de Hz diminui resultando na sua dissociacao.

Existem dois mecanismos superficiais que podem representar essa interacao,
o de Langmuir-Hinshelwood e o de Eley-Rideal. No primeiro mecanismo tanto o
hidrogénio quanto o substrato organico sédo adsorvidos na superficie do catalisador,
ao se colidirem na superficie eles formam o complexo adsorvido do produto resultante,
em seguida o produto final é dessorvido. Ja no mecanismo de Eley-Rideal, a molécula
organica nao adsorvida reage diretamente com o hidrogénio adsorvido na superficie

do catalisador sem que ela fosse adsorvida pelo catalisador [20].
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A hidrogenacdo da biomassa é uma reacdo de grande interesse industrial.
Inimeros exemplos de aldeidos e cetonas a,B-insaturadas (ligac6es duplas C=C e
C=0 conjugadas) derivadas da biomassa apresentam relevancia econémica como o

crotonaldeido, citral, furfural, cinamaldeido, isoforona, entre outros [21].

A hidrogenacédo do furfural para alcool furfurilico vem apresentando grande
interesse da industria devido as suas aplicacfes, nos topicos a seguir serdo

apresentadas maiores informacdes sobre essa reacao [22].

Também deve ser destacada a importancia da hidrogenacdo de &acidos
organicos e ésteres, uma vez que a pirélise de 6leos sem um tratamento prévio pode
apresentar sérios problemas de corrosdo devido ao alto teor de &cidos orgéanicos
presentes na mistura, por isso a hidrogenacdo desses acidos carboxilicos além de

resolver o problema da corrosao iria gerar um produto ao invés de um residuo [21].

Um dos acidos organicos mais importantes da biomassa é o &cido levulinico,
um cetoacido que devido a presenca dos grupos funcionais acido carboxilico e cetona,
€ considerado uma molécula plataforma, sendo assim capaz de servir como substrato

na sintese de inUmeros compostos [23].

Nos toépicos a seguir serdo discutidos com maiores detalhes a hidrogenacgéo do
acido levulinico e do furfural que sé@o o objeto de estudo dessa dissertacao.

1.2 Acido levulinico: importancia e aplicacdes

O &cido levulinico (AL) € um dos compostos mais importantes da biomassa,
sua importancia é tanta que foi considerada uma das 12 moléculas mais importantes

da biomassa pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos (US-DOE) [24].

Diversas rotas para a sintese do AL sdo possiveis [25], no entanto a mais viavel
para producado industrial € a partir da xilose e glicose (Figura 6), na qual um acido
catalisa a reacao de desidratacéo gerando o furfural e o 5-hidroximetilfurfural (5-HMF),
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respectivamente. Numa etapa posterior, ambas as moléculas podem ser

transformadas em AL na presenca de acido [12].

0
1- Hy, cat.
OH iy 2- HZO /H*
OH HZO
OH

Xilose Furfural
OH

CHZOH

(0]
HZO /H*
Acido levulinico
H,O

5-hidroximetil furfural

Gllcose (5-HMF)

Figura 6. Rota de obtencédo do &cido levulinico a partir de sacarideos

Devido ao grande numero de segmentos industriais no qual o AL pode ser
inserido, tais como cuidados pessoais, lubrificantes, adsorventes, eletrénicos,
fotografia, baterias e sistemas de entrega de farmacos, esse composto se mostra

muito versatil para a industria quimica [25].

Outro fator relevante para a utilizacdo do AL na industria € seu valor econdmico,
uma vez que sua utilizacao so se torna economicamente viavel quando os derivados
do petréleo apresentam um preco mais elevado que o AL. O preco de mercado do AL
no inicio dos anos 2000 era de 8,8 — 13,2 $/kg, ja em 2013 seu custo chegava a5 — 8
$/kg, a projecéo é que seu valor atinja 0,09 — 0,22 $/kg nos proximos anos, isso torna

o AL economicamente atrativo para a industria quimica [25].

Entre os produtos obtidos a partir do acido levulinico destaca-se a y-
valerolactona (GVL) (Figura 8). A GVL é o produto da hidrogenagéo do AL, e devido
as suas inumeras aplicacdes e seu elevado valor agregado, neste projeto estudou-se

a obtencao da GVL a partir do AL.
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1.2.1 Relevancia da y-valerolactona (GVL)

Além da vantagem econdmica (pre¢o da GVL € US$ 556,00 / kg enquanto do
AL é US$ 96,00 / kg ?), ha também o interesse da indUstria jA que a GVL pode ser
utilizada para diversas aplicacdes tais como solvente, inseticida, adesivos, aditivo de
combustivel, aditivo de alimentos, intermediario na producdo de outros compostos,
intermediario do nylon, etc [11,26,27]. Devido a esses atrativos econémicos, a
hidrogenacéo do AL a GVL tem sido publicado um crescente nimero de publicacbes

anualmente (Figura 7).
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Figura 7. Artigos cientificos publicados (a) e numero de citagdes por ano(b) (Palavra-chave: Levulinic

acid hydrogenation; Base de dados: Web of Science)

Na literatura, sdo conhecidas duas rotas possiveis para a sua hidrogenacéao
(Figura 8), utilizando hidrogénio molecular ou decomposicao do &cido formico para

geracgao de hidrogénio [26].

2 Preco obtido da empresa Tokyo Chemical Industry Co. LTDA



25
0
0
+ H,0
H,
0 /
)WOH
R

4 Son + H,0 + CO,

Figura 8. Rotas de hidrogenagao do acido levulinico para a y-valerolactona

A hidrogenacao do AL costuma apresentar alta seletividade para a GVL, no
entanto a conversao € sensivel ao metal utilizado como catalisador. Entre os inimeros
metais ja testados estdo o iridio, rodio, paladio, platina, rénio, niquel, entre outros, no

entanto o ruténio é o que apresenta maior rendimento para a producéo da GVL [28,29].

Outros parametros estudados na hidrogenacdo do AL mostraram que em
alguns casos, reacfes na presenca de determinados solventes como etanol podem
apresentar altas conversdes de AL utilizando ruténio em carvao ativado como suporte,
e nenhuma conversao para ruténio em TiO2 comercial, porém a adi¢cdo de 10% de

volume de 4gua aumenta significativamente o rendimento para GVL [30].

Em um trabalho de Dumesic e colaboradores, foi utilizado um catalisador
bimetalico de ruténio e estanho na hidrogenacédo do AL. Foi constatado que a taxa
inicial da reacgdo utilizando o catalisador de ruténio era superior & do catalisador
bimetalico para a converséo do AL, porém o catalisador contendo estanho mostrou-

se mais estavel apds certo tempo de reacdo em um reator de fluxo continuo [31].

Catalisadores bimetalicos de 6xido de molibdénio e diferentes metais (Ni, Fe,
Cu e Co) foram suportados em carvao ativado, no entanto apenas o niquel foi capaz
de apresentar um efeito sinérgico com o MoO, esse foi 0 primeiro trabalho da literatura
no qual pbéde-se realizar a hidrogenagdo do &cido levulinico com um catalisador
preparado sem utilizar um metal nobre que possuisse atividade semelhante aos

catalisadores de ruténio [32].
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O uso de catalisadores de ruténio suportados em zedlitas como a H-ZSM5 e H-
B mostraram que a acidez das mesmas leva a altas conversdes do AL, no entanto a
seletividade para GVL diminui devido a formacdo de subprodutos como os ésteres
derivados, uma vez que a elevada acidez dessas zeolitas é capaz de realizar a
abertura do anel da GVL [33].

A acidez na hidrogenacgéo do AL foi estudada utilizando co-catalisadores acidos
como as resinas de troca ibnica Amberlyst A15 e A70, fosfato e 6xido de nidbio. A
adicao de pequenas quantidades desses co-catalisadores foi capaz de promover um
aumento na atividade da reacdo, uma vez que esses co-catalisadores auxiliam na
ativacdo da carbonila, e o0s mesmos ndo sédo capazes de promoverem a quebra do
anel da GVL. Também foi mostrado que esses co-catalisadores podem ser

reutilizados por 5 ciclos sem perda de atividade catalitica [26].

Além da hidrogenacéao utilizando hidrogénio molecular existe a possibilidade de
se obter a GVL através da decomposicdo de moléculas organicas como alcoois ou
acido férmico [34,35]. A vantagem desse processo € que ndo € necessaria a
pressurizacdo inicial do reator ja que a pressdo do sistema sera gerada pela
decomposicao das moléculas. No entanto a temperatura necessaria para tal processo
€ mais elevada se comparada com a utilizacdo de hidrogénio [34,35].

1.3 Furfural: importancia e aplicacdes

O furfural (FU) é um dos produtos que pode ser obtido a partir da biomassa.
Produzido a partir da hidrélise &cida da hemicelulose, principalmente da xilose [36,37].

Um dos maiores problemas na produc¢éo do furfural via hidrélise &cida sdo as
reacOes paralelas (condensacdo e decomposicdo), essas podem diminuir
drasticamente o rendimento de furfural [38]. As matérias-primas que apresentam um
maior rendimento para a formacao de furfural sdo as espigas de milho (10 ~ 12%) e
bagaco de cana-de-agucar (8 ~ 11%) [39].
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O maior produtor mundial de furfural € a China com cerca de 70% de toda
producdo mundial, destacam-se também a Republica Dominicana com 11% e a Africa
do Sul com 7% [38]. A Europa € o maior consumidor mundial de furfural (12.000 t em
2005) seguida pelos Estados Unidos (8.000 t em 2005) [39]. A producdo em larga

escala dessa molécula deve-se as suas inumeras possibilidades de reagéo.

Devido a presenca da carbonila e a aromaticidade do anel, o furfural apresenta
inumeras possibilidades de reacdo, tais como acetalizacdo, condensacao alddlica,
reducdo para alcoois, oxidacado para acido carboxilico e reacdo de Grignard para o
grupo carbonila, e alquilagcéo, hidrogenacéo, oxidacao, halogenacao e nitragédo para o
anel aromatico. J& foram reportados mais de 80 produtos obtidos direta ou

indiretamente a partir do FU [38].

Entre os produtos mais relevantes que podem ser obtidos a partir do furfural
estdo o alcool furfurilico, 1,5-pentanodiol, furfurilamina, ciclopentanona, 2-metilfurano
e 2-metiltetraidrofurano (Figura 9) [36]. Além de ser um precursor para a producéo de
outros compostos o furfural também é utilizado como fertilizante, plastico, fungicida,

adesivo e aromatizante [39].

HO

\G \O o

2-metilfurano 2-metiltetraidrofurano Alcool furfurilico

HoN
(0)

(0]

ﬁ HO/\/\/\OH
Ciclopentanona Furfurilamina 1,5-pentanodiol

Figura 9. Estrutura dos produtos obtidos diretamente do furfural

O élcool furfurilico (FAL) é o produto mais importante obtido a partir do furfural,
cerca de 65% de toda producéo de furfural € destinada a producéo de alcool furfurilico
[38].
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1.3.1 Relevancia do alcool furfurilico

O alcool furfurilico como mencionado anteriormente representa 65% da
utilizacado de todo FU em virtude de suas inUmeras aplica¢des industriais, como: a

producao de resinas, fibras sintéticas, lubrificantes, adesivos entre outros [36,40].

Na sintese organica o FAL também apresenta grande importancia como
intermediario da sintese da lisina, da vitamina C, do acido ascorbico, do alcool
tetrahidro furfurilico, dentre outros [36,37,41]. Estima-se que em 2015, 85 — 90% da

producado de FAL foi utilizada para a sintese de resinas furanicas (IHS Markit, 2016).

A China é a maior produtora mundial de FAL (80 — 85%) e também o maior
consumidor (60%) (IHS Markit, 2016). A hidrogenacao do furfural para o &lcool
furfurilico mostra-se economicamente viavel ja que o preco desses compostos séo
US$ 1,00/kg e US$ 1,76/kg, respectivamente [39].

Industrialmente o FAL é produzido através da hidrogenac¢éo do FU entre 130 —
200 °C e 30 — 60 bar de presséao de hidrogénio, como catalisador é utilizado um 6xido
misto de cobre e cromo [36,37]. No entanto, esse catalisador tem como aspecto
negativo a utilizacdo de cromo que € um metal toxico, além de sua baixa estabilidade

resultando na sua desativacao [43].

Por se tratar de um produto estabelecido em diversos segmentos da industria
e fazer parte de um mercado crescente, a busca por catalisadores que operem em
condicbes mais brandas, reduzindo o custo da producdo do FAL, € de grande
interesse, além da substituicdo do cromo como catalisador uma vez que este é toxico
para o ambiente [36]. Essa necessidade de um novo catalisador para 0 processo é
refletida no nimero de artigos cientificos publicados nos ultimos anos referentes a

hidrogenacao do FU (Figura 10).
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Figura 10. Artigos cientificos publicados (a) e nimero de citagdes por ano(b) (Palavra-chave: Furfural

hydrogenation; Base de dados: Web of Science)

Diversos metais e suportes ja foram testados para avaliar a atividade catalitica

na hidrogenacéao do furfural.

Um dos metais que apresenta boa atividade € o cobre. Catalisadores de cobre
suportados em SBA15 [43], MgO e carvdo ativado [44] mostraram-se eficientes na

obtencéo do alcool furfurilico.

O catalisador Cu-SBA15 manteve sua estabilidade ao longo do tempo em um
reator de fluxo continuo. Também foi observado que o aumento da temperatura

favorece a formacéo do metilfurano [43].

Fulajtarova e colaboradores relataram que a adicao de paladio ao catalisador
de cobre promove efeitos sinérgicos na producdo de FAL utilizando agua como
solvente. Foi observado que o método de reducdo dos sitios ativos (formaldeido,

borohidreto de sddio, hidrogénio) influencia na obtencdo de FAL [44].

Metais nobres como ruténio e platina também apresentam grande eficiéncia

catalitica para essa reacao [45-47].

Foi observado que ao se utilizar platina metalica como sitio ativo, o tamanho da

particula apresenta grande influéncia na seletividade dos produtos. Particulas com
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tamanhos menores que 2 nm favorecem a produgdo do furano, enquanto

nanoparticulas entre 2 e 7 nm tem como produto majoritario o FAL [45].

Entre os suportes testados para catalisadores de platina estdo Al203, TiOz,
Nb20s, Ta20s e ZnO. Entre esses suportes o TiO2 mostrou-se o mais seletivo para o
FAL [45], enquanto o ZnO favorece a descarboxilagdo do furfural [46]. Os sitios de
platina metalica foram pouco afetados durante os testes de reuso, independente do

suporte utilizado [46].

O uso de alcoois como fonte de transferéncia de hidrogénio também ja foi
realizado na presenca de catalisador de ruténio suportado em carvao ativado (Ru/C).
Porém como € necessario 0 uso de temperaturas mais elevadas o produto favorecido
foi o furano. Foi observado que o papel do catalisador no sistema é a ativacdo do

hidrogénio gerado no processo [48].

Outro trabalho envolvendo catalisador de ruténio utilizou MOFs (Metal Organic
Frameworks) como suportes cataliticos, as reacdes foram feitas em agua e em
temperatura ambiente [47]. No entanto a sintese de MOFs tornam este um suporte

inviavel de ser utilizado em larga escala.

Pode-se observar pela literatura que a sintese de catalisadores estaveis, com
alta seletividade e com baixo custo, bem como a busca por um solvente verde sao
desafios na hidrogenacéao do furfural. Por essa raz&do um dos objetivos deste trabalho
sera a producdo de catalisadores a base de ruténio com alta performance na producéao

do alcool furfurilico.



31

2 OBJETIVOS

@)

objetivo desta dissertacdo esta focado no preparo de catalisadores

heterogéneos a base de um suporte hibrido de titania-silica (TiO2-SiOz) e TiO2 (para

efeitos comparativos) utilizando ruténio como metal ativo. A atividade catalitica dos

materiais preparados foi estudada em reacdes de hidrogenagdo de substratos

oriundos da biomassa.

Especificamente, os objetivos desta dissertacdo foram:

a)

b)

d)

f)

9)

h)

Preparar os suportes de titania (TiO2) e o suporte hibrido titania-silica (TiO2-
SiO2) utilizando o surfactante brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) como
agente direcionador de estrutura

Preparar os catalisadores heterogéneos via insercdo do metal ativo durante
0 preparo dos suportes obtendo os catalisadores dopados

Preparar os catalisadores heterogéneos via impregnacdo do metal ativo
ruténio nos suportes preparados

Caracterizar os catalisadores preparados por difracdo de raios X,
espectroscopia na regido do infravermelho, adsorcdo-dessorcdo de N,
reducdo a temperatura programada e microscopia eletrbnica de
transmissao

Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores de ruténio em reacdes de
hidrogenacéo do &cido levulinico & gama-valerolactona

Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores de ruténio em reacdes de
hidrogenacéao do furfural a alcool furfurilico

Estudar a influéncia de varios parametros reacionais: temperatura de
reacao, solvente, pressao de hidrogénio

Correlacionar os resultados cataliticos com as propriedades texturais e
estruturais dos catalisadores heterogéneos

Avaliar a lixiviagdo do metal ativo a partir do suporte e testes de reuso os

catalisadores
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes utilizados

Para a sintese dos catalisadores e reacfes cataliticas foram utilizados os
seguintes reagentes: Acido levulinico >97% (Aldrich), Furfural 99% (Sigma Aldrich), 1-
metoxi octano (CHEMOS), brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) (Sigma Aldrich),
poli(etilenoglicol)-block-poli(propilenoglicol)-block-poli(etilenoglicol) Ma ~5800 (P123)
(Aldrich), tetraetil ortosilicato (TEOS) >99% (Aldrich), isopropoéxido de titanio (I1V) 97%
(TIOT) (Aldrich), cloreto de ruténio (lll) (Aldrich), etanol absoluto >99,8% (Sigma-
Aldrich), etanol P.A. (Synth), acetona P.A. (Synth), metanol P.A. (Synth), n-butanol
P.A. (Synth), tetrahidrofurano P.A. (Synth), 1,4-dioxano P.A. (Vetec), isopropanol P.A.
(Synth), acetato de etila P.A. (Vetec), hexano P.A. (Neon), hidrogénio (Air products —
grau UHP).

3.2 Sintese dos catalisadores impregnhados

3.2.1 Sintese dos suportes

Foram preparados suportes de titania (TiO2) e um hibrido de titania e silica
(TiO2-SiO2).

O procedimento descrito abaixo refere-se a sintese do hibrido TiO2-SiO2, e no
caso da titania a quantidade molar de TEOS foi substituida por TIOT. Para todos os

outros reagentes as proporgdes permaneceram inalteradas.

Em um béquer foram adicionados 4 g de CTAB (11 mmol) e 20 mL de etanol
absoluto, a mistura foi agitada por 10 minutos. Em outro béquer foi preparada uma
solucéo contendo 5,6 mL de TEOS (25 mmol), 2 mL de TIOT (6,75 mmol) e 1,5 mL de

etanol absoluto, essa mistura foi agitada por 10 minutos.
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A mistura contendo CTAB foi gotejada lentamente na solugéo contendo TEOS
e TIOT sob agitagéo vigorosa, apés completa adicdo do CTAB a mistura permaneceu
sob agitacdo por 24 horas. Em seguida, o béquer foi mantido em repouso para a

formacéao do gel.

Apbs a formagédo do gel o material foi tratado termicamente em um forno tubular

a 550 °C por 3 horas com taxa de aquecimento de 10 °C min,

3.2.2 Impregnacéo do ruténio nos suportes

Todos os suportes foram impregnados de modo a se obter um teor de ruténio

tedrico de 5% m/m.

Inicialmente foi pesado 1 g de suporte (TiO2 e TiO2-SiO2) e foi preparada uma
suspensao com uma pequena quantidade de agua destilada. Em um outro recipiente
foi adicionado 0,1080 g de RuCls e agua destilada, a 4gua foi adicionada lentamente
de modo a utilizar a menor quantidade possivel capaz de solubilizar todo o sal de

ruténio.

A solucao de cloreto de ruténio foi adicionada a suspensdo do suporte sob
agitacdo vigorosa. A mistura foi aquecida a 70 °C sob agitacdo constante até

evaporacao completa da 4gua. O catalisador foi seco a 110 °C por 4 horas em estufa.

Os catalisadores resultantes da impregnacao foram tratados termicamente sob
atmosfera redutora (mistura H2/N2 8%) a 300 °C por 2 horas com taxa de aquecimento

de 10 °C mint. Os catalisadores foram armazenados em um dessecador.

Os materiais daqui por diante serdo denominados Ru-TS (ruténio em TiO2-SiO2)
e Ru-TiOs..
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3.3 Sintese dos catalisadores dopados

O procedimento descrito abaixo se refere a sintese do catalisador com o
suporte de titania e silica, utilizando CTAB como surfactante. Para os catalisadores
contendo somente silica a quantidade molar de TIOT foi substituida por TEOS.
Também foi preparado um catalisador utilizando P123 como surfactante, a quantidade

em massa do surfactante foi a mesma que na sintese utilizando CTAB.

Em uma autoclave de teflon foram adicionados 2,5 g de CTAB e 10 mL de

etanol absoluto, a mistura permaneceu sob agita¢cao por 60 minutos.

Uma solugéo contendo 0,1069 g de RuCls e 13,25 mL de agua deionizada foi
preparada em um segundo recipiente. Essa mistura foi adicionada a solucéo de CTAB

e mantida sob agitacédo por 10 minutos.

Uma solugéo de 0,025 g de NaBH4 e 1 mL de agua deionizada foi adicionada
a mistura obtida acima, em seguida ficou sob agitacdo por 10 minutos.

Uma solucao contendo 5,6 mL de TEOS (25 mmol), 1 mL de TIOT (3,37 mmol)
e 1,5 mL de etanol absoluto foi previamente preparada e, em seguida, adicionada

lentamente & autoclave, a mistura foi agitada por 30 minutos.

A autoclave foi selada e mantida por 24 horas a 40 °C sob agitacdo constante.

Apos isso a autoclave foi colocada a 90 °C na estufa por 48 horas.

Apos 48 horas na estufa a autoclave foi aberta e era possivel observar um
sélido colorido (verde escuro) e pequena quantidade de solvente. O solvente restante
foi seco a 110 °C com a autoclave aberta. Em seguida, o material foi calcinado a

550 °C por 3 horas com aquecimento de 10 °C min™.

Os catalisadores foram reduzidos a 300 °C sob atmosfera de Hz2/N2 8% por 2
horas com taxa de aquecimento de 10 °C min* e fluxo de 50 mL min. Todos os

materiais foram armazenados em dessecador.

Os materiais daqui por diante serdao denominados de acordo com a Tabela 4.
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Tabela 4. Denominacéo dos catalisadores dopados com ruténio

Nome Matriz inorganica Surfactante
Ru-TSdc TiO,-SIiO> CTAB
Ru-TSdp TiO,-SIiO> P123

Ru-Sdc SiO» CTAB
Ru-Sdp SiO» P123

3.4 Caracterizagdes dos catalisadores

Os catalisadores preparados foram caracterizados por diversas técnicas fisico-
guimicas, espectroscopicas e microscopia com o intuito de relacionar as propriedades
desses materiais com a sua atividade catalitica na hidrogenacdo de compostos da
biomassa. Abaixo serdo descritas as especificacbes técnicas dos equipamentos
utilizados para tal finalidade.

A andlise de reducdo a temperatura programada foi realizada antes do
tratamento de reducdo descrito no preparo dos materiais, visando avaliar as fases
redutiveis dos catalisadores, foi realizada em um equipamento Quantachrome —
Chembet 3000. Foi utilizado um fluxo constante de 22 mL min! de uma mistura 8%
H2/N2, taxa de aquecimento de 10 °C min!, atenuacéo do sinal: 32 e corrente de 150
A.

Medidas de difracdo de raios X dos catalisadores foram realizadas em um
equipamento Shimadzu XRD-7000. Para tal foi utilizado um anodo de cobre (CuKal),
a velocidade de varredura foi de 406 mint. Os padrdes de difracéo foram identificados
com o auxilio do software Search-Match da Crystallographica utilizando o banco de
dados PDF (Powder Diffraction File).

Para a espectroscopia ha regiao do infravermelho com transformada de Fourier,

as medidas foram realizadas em um equipamento da Perkin Elmer FTIR RXI. Todas
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as amostras foram diluidas em KBr, e em seguida, preparadas pastilhas da mistura.
O KBr foi previamente seco a 110 °C.

As imagens de microscopia eletrénica de transmissao, obtidas no Centro de
Microscopia da UFMG, foram obtidas em um microscopio de elétrons Tecnai-G2-20
(FEI) utilizando uma aceleracao de 200 kV. As amostras foram preparadas através de
uma dispersao de amostra em agua que foi gotejada no porta amostras, a amostra foi

seca a temperatura ambiente.

Medidas de adsorcao/dessorcédo de N2 dos catalisadores impregnados foram
realizadas em um equipamento Quantachrome NOVA operando a -196 °C. Os
catalisadores foram desgaseificados por 2 horas a 120 °C. A é&rea especifica dos
catalisadores foi determinado pelo método multi pontos pela equacdo Brunauer-
Emmett-Teller (BET), a distribuicdo de poros foi examinada pelo método de Barrett-

Joyner-Halenda (BJH) através da isoterma de dessorgéo de No.

Para os catalisadores dopados utilizados na hidrogenacdo do furfural as
medidas de adsorcdo/dessorcdo de N2 foram realizadas em um equipamento
Quantachrome Autosorb iQ2 operando a -196 °C. As amostras foram desgaseificadas
a 120 °C durante 8 horas. Os modelos mateméaticos para a area especifica bem como
para distribuicdo de poros foram de BET e BJH, respectivamente.

3.5 Reacgobes cataliticas

Todas as reacdes de hidrogenacao (acido levulinico e furfural) foram realizadas
em uma autoclave de ago inox com capacidade de volume de 100 mL (Figura 11).

As reacOes foram conduzidas sob agitacdo constante de 700 rpm sob
aguecimento em banho de 6leo de silicone previamente aquecido na temperatura

desejada.
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Figura 11. Autoclave para rea¢des de hidrogenacado

3.5.1 Hidrogenacéo do acido levulinico

Para as rea¢des de hidrogenacao do acido levulinico foram utilizadas 30 mL de
uma solugdo em diferentes solventes com concentracdo de 0,5 mol L' desse
composto. Em todas as reagfes foram utilizados 0,05 g de catalisador. O reator foi
pressurizado com gas hidrogénio e colocado sob aquecimento e agitacdo constante.
Foram retiradas aliquotas periodicamente através do amostrador (Figura 11) para
acompanhar o andamento da reacéo, as aliquotas foram analisadas por cromatografia
gasosa (CG). A conversdo dos substratos e respectivas seletividades foram

quantificadas por CG.

As andlises de CG dos produtos foram realizadas em um equipamento
SHIMADZU modelo GC-2010 Plus, temperatura do injetor de 250 °C e hidrogénio
como gas de arraste, foi utilizada uma coluna polar Rtw®-wax (30 metros de
comprimento e didmetro interno de 0,25 mm). O detector utilizado foi do tipo FID
(Flame lonization Detector) operando a 250 °C. A rampa de aquecimento utilizada foi:
60 — 95 °C (20 °C min por 3 minutos), 95 — 125 °C (2 °C min), 125 — 230 °C (15 °C

min-t por 5 minutos).
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Os produtos foram identificados através da técnica de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) utilizando um equipamento
SHIMADZU modelo GC2010/QP2010-GC/MS com uma coluna Rtx-5MS de 30 m de
comprimento e didmetro interno de 0,25 mm, taxa de split de 50:1, foi utilizado um
detector de impacto de elétrons operando a 70 eV, o gas de arraste utilizado foi hélio
(He). A rampa de aquecimento utilizada foi: 50 °C (2 minutos), 50 — 160 °C (10 °C min"
1), 160 — 310 °C (20 °C min't por 10 minutos) — as andlises de CG-EM dos produtos

podem ser encontradas no apéndice desse trabalho.

O produto principal obtido a partir da hidrogenacao do &cido levulinico para
gama-valerolactona (GVL) foi isolado por destilagdo a vacuo e analisado por
ressonancia magnética nuclear de préton (*H-RMN) e de carbono (*3*C-RMN e DEPT-
RMN). Foi utilizado um espectrémetro da Bruker de 200 MHz modelo AVANCE DPX
200, o solvente utilizado foi acetona-d6 — os espectros de RMN da GVL podem ser
encontrados no apéndice desse trabalho.

3.5.2 Hidrogenacéao do furfural

O furfural utilizado nas reacbes foi previamente destilado a vacuo e

armazenado refrigerado e na auséncia de luz para evitar a oligomerizacdo do mesmo.

Nas reacdes de hidrogenacao do furfural foram colocados na autoclave furfural
(0,5 mL), 1-metdxi octano como padréao interno (0,25 mL) e diferentes solventes
organicos (29,45 mL), Foram utilizados 0,05 g de catalisador nas reacdes. O reator foi
pressurizado com hidrogénio e colocado sob aquecimento e agitacdo. Foram retiradas
aliquotas periodicamente para acompanhar o andamento das rea¢cdes do mesmo
modo descrito para a hidrogenacdo do acido levulinico. A conversdo do substrato e

respectivas seletividades foram quantificadas por CG.

As aliguotas foram analisadas por um CG da SHIMADZU modelo GC-2010 Plus,
utilizando uma taxa de split 50:1, temperatura do injetor de 320 °C e hidrogénio como
gas de arraste, foi utilizada uma coluna apolar RTx-RMS com comprimento de 30

metros e diametro interno de 0,25 mm. O detector utilizado foi do tipo FID operando a
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320 °C. A rampa de aquecimento utilizada foi: 50 °C (5 minutos), 50 — 100 °C (10 °C
min-1), 100 — 300 °C (25 °C min* por 2 minutos).

Os produtos foram identificados por CG-EM utilizando o mesmo equipamento
e mesmas condicbes de analise descritas na hidrogenacéo do acido levulinico. A
rampa de aquecimento utilizada foi: 50 °C (5 minutos), 50 — 100 °C (10 °C min-t), 100
— 300 °C (25 °C min! por 2 minutos), 300 — 310 °C (10 °C min! por 10 minutos) — as

analises de CG-EM dos produtos podem ser encontradas no apéndice deste trabalho.

O produto majoritario (alcool furfurilico) foi isolado através de separacdo em
coluna de silica utilizando um gradiente de solventes e analisado por ressonancia
magnética nuclear de préton (*H-RMN) e carbono (**C-RMN e DEPT-RMN). Foi
utilizado um equipamento da Bruker de 200 MHz modelo AVANCE DPX 200, o
solvente utilizado foi cloroférmio-d — os espectros de RMN do alcool furfurilico estéo

presentes no apéndice deste trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados os dados de caracterizacdes fisico quimicas e
espectroscopicas dos catalisadores e os resultados cataliticos da hidrogenacédo do

acido levulinico e furfural.

4.1 Hidrogenacdao do acido levulinico

4.1.1 CaracterizacOes dos catalisadores impregnados — Ru-TS e Ru-TiO>

Por se tratar de um suporte hibrido, o TS (TiO2-SiO2) foi caracterizado por
espectroscopia na regido do IV, uma vez que essa analise € uma das poucas capazes

de comprovar que houve a entrada de atomos de titanio na estrutura de silica [49,50].

No espectro mostrado na Figura 12 é possivel observar bandas de vibracao
importantes, centradas em 1210, 960, 801 e 466 cm™. A banda centrada em 960 cm-
1, é uma banda caracteristica referente a vibragdo assimétrica da ligacdo Ti — O — Si,
essa banda indica que os atomos de titanio foram capazes de se ligar a rede cristalina
da silica [49,51].

As bandas em 1210, 801 e 466 cm™, sdo atribuidas como sendo os modos de
vibracdo da ligacdo Si — O — Si estiramento assimétrico, estiramento simétrico e

deformacédo angular, respectivamente [52,53].

O modo de vibragéo caracteristico da banda em 960 cm™ é tido como sendo
uma perturbacao na estrutura tetraédrica da estrutura do silicato [50].
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Figura 12. Espectro na regido do IV do suporte TS

Os difratogramas tanto do suporte TS quanto dos catalisadores impregnados
com ruténio estdo apresentados na Figura 13. O suporte TS ndo apresentou nenhum
padrao de difracdo referente a fase da titnia. A presenca de reflexdes alargadas por
volta de 26 = 23° nos materiais TS e Ru-TS é caracteristica da estrutura de silica
amorfa, ou seja, estrutura pouco cristalina e/ou de particulas de tamanho muito

pequeno [54].

Na&o foi possivel observar nenhuma reflexao referente a presenca de particulas
de ruténio em nenhum dos catalisadores, indicando possivelmente uma boa disperséo
do metal sobre a superficie do catalisador, o que resultaria em um pequeno tamanho
de particulas [55].
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Figura 13. Padréo de difragéo de raios X dos catalisadores a base de ruténio e do suporte TS (a —

anatasio, p — rutilo)

O difratograma do material Ru-TiO2 tem um perfil tipico de materiais cristalinos,
caracterizado pela presenca de picos finos e intensos. Foi possivel identificar a
presenca das fases anatasio e rutilo da titania, Figura 13. A proporcao das reflexdes

da fase anatasio € predominante em relacéo a do ratilo.

A fase de anatasio da titdnia € considerada uma fase metaestavel (estado
diferente do equilibrio termodindmico), essa fase é obtida em temperaturas de
calcinacdo mais baixas, a transformacdo da fase anatasio para rutilo € obtida em
temperaturas préximas a 600 °C em atmosfera de ar [56]. Outra caracteristica
importante da fase anatasio € que esta comumente apresenta tamanho de cristalito

menor que a fase rutilo [57].

Ao utilizar a técnica de microscopia eletrénica de transmissao (MET), p6de-se
confirmar a hipétese do pequeno tamanho de particulas de ruténio na superficie do
catalisador (Figura 14), resultado em acordo com o DRX. Tanto o catalisador
suportado em TS quanto o suportado em TiO2 apresentaram tamanho médio de
particulas de ruténio entre 1 — 4 nm (Figura 15). E possivel observar pelas imagens

obtidas por MET da Figura 14 que as particulas metédlicas apresentam-se bem
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dispersas sobre a superficie dos suportes, essa é uma caracteristica relevante do
ponto de vista da catélise, pois pode resultar em uma elevada atividade catalitica.

Através das imagens de microscopia (Figura 14) observa-se uma estrutura
desorganizada da estrutura do catalisador Ru-TS (Figura 14 a — d), o que esta de
acordo com os resultados de difracao de raios X, ja no catalisador Ru-TiOz é possivel

observar planos cristalinos de TiOz (Figura 14 e — h).
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Figura 14. Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Transmissao dos catalisadores (a — d)
Ru-TS e (e — h) Ru-TiO2
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Figura 15. Distribuicdo de tamanho de particulas dos catalisadores Ru-TS (a) e Ru-TiOz2 (b)

A Figura 16 apresenta o0 mapa quimico para os elementos Ti e Si do catalisador
Ru-TS no qual é possivel observar a dispersao de titania sobre a silica.

Figura 16. Mapa quimico de Si e Ti no catalisador Ru-TS

A andlise de adsorgdo/dessor¢cdo de N2 mostrou que o catalisador Ru-TS
apresenta maior area especifica que o Ru-TiO2 (Tabela 5), ou seja, o catalisador
contendo titdnia inserida em silica apresenta uma area especifica 7 vezes maior (289

m? g1) que o catalisador suportado em titania (40 m? g2).

Pbdde-se observar que tanto o suporte hibrido TS quanto o catalisador Ru-TS

apresentam uma elevada area especifica. A silica € conhecida por apresentar um
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elevado valor de area especifica [58], e mesmo com a adicdo de titania essa

propriedade intrinseca da silica foi mantida nesse material hibrido.

Obter um catalisador suportado com elevada area especifica que apresente
propriedades semelhantes a titania € extremamente desejavel, uma vez que a titania

é conhecida na literatura por possuir um baixo valor de area superficial especifica [57].

Tabela 5. Area especifica BET, volume e diametro de poros dos catalisadores de ruténio

Area especifica BET Volume de poros  Diametro médio de poros

Catalisador (M2 g (cm? g) BJH (nm)
TS 389 0,7 3
RU-TS 289 0.9 9
Ru-TiO, 40 0,1 -

As isotermas de adsorcao dos materiais (Figura 17a) TS e Ru-TS séo do tipo
IV segundo classificacdo da IUPAC, caracteristicas devido a presenca da histerese
[55]. O catalisador Ru-TiO2 apresenta uma histerese pequena, mas ao considerar 0
volume de poros (Tabela 5) pode-se inferir que se trata de um solido ndo poroso, logo
sua isoterma deve ser do tipo Il, 0 que estaria de acordo para esse tipo de suporte

inorgéanico [57].
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Figura 17. Isotermas de adsorgéo/dessorcdo de N2 (a) e distribui¢do de poros BJH (b) dos

catalisadores



a7

Ao adicionar ruténio, o volume e didmetro médio dos poros para o catalisador
Ru-TS apresentam um aumento nos valores em relacao ao respectivo suporte (Tabela
5), isso é devido a uma provavel formacéo de poros intra particulares, ou seja, possivel
aglomeracao das particulas devido ao tratamento térmico de reducéo. A aglomeracéo
das particulas as tornariam maiores e mais suscetiveis a formacdo das fases

evidenciadas na andlise de DRX.

Os perfis obtidos na analise de reducéo a temperatura programada (Figura 18)
indicam que a interacdo das nanoparticulas de ruténio com o suporte possuem a
mesma forga de interagdo, uma vez que 0s eventos ocorrem nas mesmas faixas de

temperatura.

Os eventos observados se devem a reducao das particulas de 6xido de ruténio

a ruténio metalico:

RUOZ () + 2 HZ ) d Ru?s) + 2 HZO(I)

Sinal (u.a.)

1 1 1 1 1 1 I I
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 18. Reducao a temperatura programada dos catalisadores de ruténio

Comparando-se os dados da literatura entre o perfil reducdo do Ru-TS com de

outros catalisadores de ruténio suportados em TiO2, observa-se que o Ru-TS
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apresenta um perfil semelhante ao catalisador suportado em TiO2 e ndo ao de SiO2
[59].

4.1.2 Testes cataliticos: hidrogenacéo do acido levulinico

A hidrogenacdo do acido levulinico (AL) foi conduzida inicialmente em
diferentes solventes organicos para avaliar qual levaria a um maior rendimento para
y-valerolactona (Figura 19). Os solventes polares aproticos como THF e 1,4-dioxano
nao contribuiram com a producao da GVL, o THF apresentou uma conversao de 60%
do AL no entanto foram produzidos inimeros produtos nao identificados, ou seja,

baixa seletividade.

Ao se utilizar solventes préticos como alcoois, observou-se alta seletividade
para a GVL. Esse aumento na produtividade de GVL, deve ocorrer devido aos alcoois
serem capazes de realizar ligacdes de hidrogénio com o AL, essas ligacdes devem
polarizar a molécula de AL tornando-a mais suscetivel a reagir. Vale ressaltar que o
alcool que resultou maior rendimento para a GVL foi o etanol, isso do ponto de vista

da quimica verde é interessante pois este é considerado um solvente renovavel [60].

As cinéticas de hidrogenacédo do AL ao se utilizar alcoois como solvente estédo
apresentadas na Figura 20. Utilizando metanol a converséo do AL foi proxima a 90%
em 3 horas de reacdo, entretanto a seletividade para a GVL é baixa devido a
competicdo com a reacado de esterificacdo formando o levulinato de metila. Como o
metanol apresenta uma cadeia carbdnica menor era de se esperar que atuasse como

um nucledfilo e atacasse o grupo acido carboxilico do AL.

O solvente etanol € um nucledfilo mais fraco que o metanol, diminuindo portanto
a possibilidade da reacdo de esterificacdo ocorrer. Além disso, também apresenta

uma maior solubilidade de Hz que outros solventes [61].
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Figura 19. Influéncia do solvente na hidrogenacao do &cido levulinico (condi¢8es: 130 °C; 0,05 g Ru-
TS; 20 atm Hz; 0,5 M acido levulinico; 8 h)

A cinética de hidrogenacdo do AL utilizando n-butanol como solvente (Figura
20) mostra que esse solvente apresenta a menor taxa de converséo do AL, no entanto
sua seletividade para GVL € maior que a do metanol. Se comparado aos outros alcoois,
0 n-butanol seria o nucledfilo mais fraco, por esse motivo sua esterificagdo com o AL
€ menos favoravel, e também a polarizacdo do AL para este se tornar reativo é

prejudicada pela mesma razao.
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Figura 20. Cinética da hidrogenacéo do acido levulinico em diferentes alcoois (condi¢8es: 130 °C;
0,05 g Ru-TS; 20 atm Hz; 0,5 M &cido levulinico)

No estudo visando a otimizacdo da reagdo de hidrogenacdo do AL, as

condicbes reacionais como temperatura e pressao foram avaliadas (Tabela 6).

Observa-se que a reacao apresenta maior seletividade a 100 °C para a GVL em todas

as pressoes testadas. Também é possivel notar conversdes superiores a 90% em

temperaturas iguais ou maiores que 100 °C. Na condicdo mais drastica testada (40

atm de Hz e 130 °C) houve um decaimento no rendimento de GVL, isso se deve a uma

posterior hidrogenacdo da GVL a metiltetrahidrofurano ou abertura do ciclo formando

acido pentandico [33].

Como observacao, verificou-se que a partir de 2 horas de reacao a seletividade

para a GVL alcanca valores acima de 80% em temperaturas iguais ou maiores que

100 °C — utilizando presséo 30 atm de Ha.
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Tabela 6. Variacao da presséo e temperatura na hidrogenacéo do acido levulinico 2

Presséo Temperatura Converséo Seletividade Rendimento
(atm) (°C) (%) (%) (%)
70 24 74 18
20 100 96 93 89
130 94 85 80
70 79 79 62
30 100 90 90 81
130 96 88 84
70 85 87 74
40 100 >99 95 95
130 >99 48 48

a Etanol; 6 horas; 0,05 g Ru-TS; 0,5 M acido levulinico

Com o objetivo de comparacdo entre sistemas cataliticos homogéneo e
heterogéneo, avaliou-se a utilizagdo do RuCls, sem e com ligante (trifenilfosfina —
PPhs), A reacgéo foi realizada utilizando a concentragao molar de 0,5 mol% em relagéo

a concentracgdo de acido levulinico (Figura 21).

RuCl3 (0,5 mol %) 0
H x equiv PPhg 0 0)
) + Ov
Etanol, 100 °C
o

o) 20 atm H,

Figura 21. Reacdo homogénea de hidrogenacao do &cido levulinico

Os resultados apresentados na Tabela 7, indicam que a utilizagdo do sistema
homogéneo leva a uma alta seletividade para o produto de esterificagao (levulinato de
etila). O cloreto de ruténio age como um acido de Lewis, promovendo a reacao de

esterificacdo do AL.

Ao se utilizar o ligante trifenilfosfina, a seletividade para o produto de
esterificacdo é favorecida, o que pode ser atribuido ao maior impedimento estérico da
esfera de coordenacao do RuCls com o ligante. Os ligantes dificultam a coordenacao
do substrato ao ruténio, tornando a reacdo de esterificacdo com o etanol mais

favoravel.
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O produto de hidrogenacdo GVL pbde ser obtido com seletividade moderada
(41%) para o RuCls apenas com 24 h de reagdo. Isso indica que o catalisador
heterogéneo tem como uma das principais funcdes ativar a molécula de H2 para que
a reacdo de hidrogenacdo ocorra, o que estaria de acordo com 0 mecanismo de

hidrogenacéao utilizando catalisadores heterogéneos [19].
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Tabela 7. Hidrogenacao do acido levulinico a y-valerolactona utilizando catalisador homogéneo de ruténio 2

Tempo  Converséo

Catalisador () (%) Seletividade GVL (%) Seletividade LE (%) Rendimento GVL (%) Rendimento LE (%)
0,5 9 6 79 1 7
1 14 6 83 1 12
2 19 5 88 1 17
RUC|3
4 44 4 93 2 41
6 61 4 94 2 57
24 92 41 49 38 45
0,5 6 7 63 0 4
1 17 6 87 1 15
24 5 90 1 22
RUC|3/4PPh3
4 55 6 91 3 50
6 74 8 90 6 67
24 89 19 76 17 68

a Etanol; 0,5 mol% catalisador; 100 °C; 20 atm de Hz; 0,5 M &cido levulinico; GVL = y-valerolactona, LE = levulinato de etila.
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Para estudar melhor o papel desses catalisadores heterogéneos na
hidrogenacdo do acido levulinico foram comparados os catalisadores preparados
neste trabalho com o Ru/C, um catalisador comercial amplamente utilizado em
reacoes de hidrogenacdo. Também foi avaliada a importancia do tratamento de

reducao do catalisador Ru-TS. Esses resultados podem ser encontrados na Tabela 8.

Tabela 8. Obtencéo da y-valerolactona utilizando diversos catalisadores de ruténio?

Entrada Catalisador Conversédo (%) Seletividade GVL (%) Rendimento GVL (%)

1 Ru-TS 96 93 89
2 Ru-TiO, 91 92 84
3 RU-TS 71 29 21
4 Ru/C 28 70 20
5 s/ catalisador 37 56 21

: Condic¢des: 0,5 mol L™ AL, Etanol, 6 h, 100 °C, 20 atm H,, 0,05 g catalisador

b . ~ .
Catalisador ndo reduzido

A reacdo na presenca do catalisador Ru/C apresentou uma baixa converséo de
AL (28%) e uma seletividade de 70% para a GVL (Entrada 4 — Tabela 8). Se
comparado aos catalisadores preparados neste trabalho (Entradas 1 e 2 — Tabela 8)
o rendimento de GVL ao utilizar o catalisador Ru/C é inferior.

Como os catalisadores preparados neste trabalho continham particulas de
oxido redutivel (TiO2) em sua superficie, estas possivelmente promoveram uma
melhor difusdo de hidrogénio pela superficie dos catalisadores, fazendo com que sua
eficiéncia na hidrogenacgéao fosse superior a do Ru/C [62].

Na presenca do catalisador Ru-TS sem tratamento de reducao (Entrada 3 —
Tabela 8), a reacdo apresentou conversdo de 71% de AL porém com uma baixa
seletividade de 29% — o produto majoritario foi o levulinato de etila. Esse resultado
indica que o catalisador é eficiente na conversao de AL, no entanto h& a necessidade
que os sitios de ruténio sejam reduzidos para que a velocidade da reacdo de

hidrogenacgéao para GVL seja favorecida.



55

Os resultados dos catalisadores Ru-TS e Ru-TiO2 para a hidrogenacao do
acido levulinico para y-valerolactona (Entrada 1 e 2 — Tabela 8) mostram atividades
cataliticas semelhantes para ambos os catalisadores. No entanto o estudo de

reutilizacdo desses catalisadores demonstraram comportamentos bem distintos.

O catalisador Ru-TS (Figura 22a) pdde ser reutilizado por trés ciclos sem perda
consideravel da sua atividade catalitica. A seletividade para a GVL permaneceu

elevada mesmo apaos o terceiro ciclo de uso.

No entanto para o catalisador Ru-TiO2 (Figura 22b) h4 uma queda acentuada
da atividade catalitica ap6s o segundo ciclo de uso, sendo que apenas 10% de GVL
é formada no terceiro ciclo de uso do catalisador. Essa perda de atividade é resultado
da lixiviagdo do catalisador no meio reacional, pois foi possivel observar turbidez na

solucéo.

Logo pode-se concluir que a disperséo de titanio na matriz de silica ajuda nao
apenas a dispersar os sitios ativos melhorando a atividade catalitica, como também
auxiliando na estabilidade estrutural do catalisador resultando uma maior estabilidade

catalitica durante os testes de reutilizacao.

Como néo pbde ser constatada a mudanca de coloragcdo no meio reacional ao
utilizar o catalisador Ru-TS a possibilidade de ocorrer lixiviagdo é baixa, portanto a
perda de atividade do catalisador se deve a uma provavel quimissor¢cao de moléculas

organicas na superficie do catalisador.

A possibilidade de que o ruténio tenha sido oxidado foi parcialmente descartada
(pois o catalisador ndo foi caracterizado ap6s o teste de reuso), uma vez que foi
provado que a fase oxidada de ruténio no catalisador Ru-TS favorece a esterificacao

do AL, entretanto a seletividade para GVL é elevada mesmo ap0s 3 ciclos de reacao.
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Figura 22. Reuso dos catalisadores de Ru na hidrogenacgéo do acido levulinico

Dessa forma, nesta etapa do trabalho, foi possivel preparar catalisadores a
base de ruténio que fossem capazes de hidrogenar &cido levulinico a gama-
valerolactona, avaliar a atividade catalitica desses materiais em diferentes solventes,
pressfes e temperaturas, comparar a atividade desses catalisadores heterogéneos

com catalisadores homogéneos.

Pbdde-se observar que o catalisador utilizando o suporte hibrido de titania e
silica apresenta uma maior produgcédo de gama-valerolactona e também é capaz de

realizar ciclos de reuso com maior atividade que o catalisador de TiOo.
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4.2 Hidrogenacdao do furfural

Para os estudos de hidrogenacao do furfural, foram preparadas matrizes de
silica e titania-silica nas quais o metal ruténio foi inserido durante a etapa de
preparacdo do material, passando a obtencdo de catalisadores heterogéneos
dopados com ruténio, esses catalisadores foram preparados utilizando dois tipos de
surfactantes diferentes, P123 e CTAB. Os catalisadores foram rotulados da seguinte

forma:

Ru-TSdc — Matriz de titania-silica utilizando CTAB como surfactante
Ru—-Sdc — Matriz de silica utilizando CTAB como surfactante
Ru-TSdp — Matriz de titania-silica utilizando P123 como surfactante

Ru—Sdp — Matriz de silica utilizando P123 como surfactante

4.2.1 Caracterizacdes dos catalisadores dopados — Ru-TSdc, Ru-Sdc,
Ru-TSdp e Ru-Sdp

Os perfis de reducao a temperatura programada (RTP), apresentados na Figura
23 mostram eventos para os catalisadores de ruténio dopados em temperaturas muito
similares entre os materiais utilizando matriz de silica (Ru-Sdc e Ru-Sdp) e de titania-
silica (Ru-TSdc e Ru-TSdp).

Na analise de RTP € possivel observar dois eventos de reducdo. O primeiro
evento, em menor temperatura, foi atribuido como a reducdo de RuO2 bem disperso.
O segundo, em temperatura mais elevada, atribuiu-se a reducédo do RuO2 com maior
tamanho de cristalito [63]. Os catalisadores utilizando CTAB como surfactante
apresentaram uma propor¢cdo maior de ruténio bem disperso/maior tamanho de

cristalito.

Os eventos de reducéao se referem a reducéo do 6xido de ruténio, no catalisador

antes da reducao, para ruténio metélico tal qual mostrado na equacgéo abaixo:
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RUOZ () + 2 H, @9 Ru&) +2 H20(l)

Os catalisadores a base de silica apresentaram uma temperatura de reducao
um pouco mais elevada (230 e 257 °C para Ru-Sdp, 230 e 259 °C para Ru-Sdc), o
gue sugere uma maior interacdo do metal com o suporte de silica (Strong metal
support interaction — SMSI) se comparada a matriz hibrida de titania-silica (202 e
226 °C para Ru-TSdp, 193 e 228 °C para Ru-TSdc).

230 °C=

Sinal (mV)

1 1

I [
A 1

1 |

1

1

1

1

230 °C = 11\
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Temperatura (°C)

Figura 23. Analise de RTP para os catalisadores de ruténio dopados

A matriz hibrida de titanio e silica resultou em uma menor temperatura de
reducdo para o ruténio, provavelmente atribuido ao efeito de spillover. Como o TiO2 é
um oxido redutivel, seus atomos espalhados na superficie do catalisador auxiliam a

difus@o do hidrogénio na superficie mesmo sem ocorrer a redugéo do TiO2 [62].

Pdde-se observar pelos resultados que a utilizagcdo de direcionadores de poros
de naturezas distintas (CTAB e P123) ndo causaram mudancas na interagéo do metal
com o0 suporte, uma vez que a temperatura dos eventos de reducdo foi muito

semelhante para os materiais com a mesma matriz inorganica.
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A andlise por espectroscopia na regido do IV dos catalisadores dopados (Figura
24) apresentou bandas caracteristicas da estrutura de silica por volta de 1087 cm™
(estiramento assimétrico de Si — O — Si), 804 cm™! (estiramento simétrico de Si— O —
Si) e 466 cm (deformacéo angular de Si — O — Si) [52,53]. Nos materiais a base de
titAnia-silica foi possivel identificar a banda referente ao estiramento assimétrico da
ligacdo Ti— O — Si em 955 cm™ [49,50].

100

~
(63}
1

Transmitancia (%)
N (o]

(61 o

1 1

—— Ru-TSdp

Pl
— Ru-Sdc )
—— Ru-Sdp 466 cm™
0 Ru-TSdc ! -
. , . , .
1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)

Figura 24. Espectros no infravermelho para os catalisadores dopados

Os difratogramas dos catalisadores de ruténio antes e apos o tratamento de

reducéo (atmosfera de Hz a 300 °C por 2 horas) podem ser observados na Figura 25.

A estrutura amorfa da silica (sem padrao de ordenacado a longa distancia) foi
identificada como sendo a reflexdo alargada por volta de 206 = 22°, essa reflexado

alargada é caracteristica de materiais com pequeno tamanho de cristalito [54].

As espécies de ruténio presentes nos catalisadores antes da reducédo (Figura
25%) foram identificadas como sendo 6xido de ruténio (PDF: 43 — 1027) em sistema
tetragonal (26 = 28, 35, 40, 54, 58, 67 e 69°), e apds a redugcdo como sendo ruténio
metalico (PDF: 6 — 663) em sistema hexagonal (26 = 38, 42, 44, 58 e 69°).



60

1
| —— Ru-TSdp |

Intensidade (u.a.)

: | — Ru-TSdc |

10 20 30 40 50 60 70

(b)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura 25. Difratogramas de raios X dos catalisadores de ruténio antes (a) e ap6és (b) o tratamento de
redugdo. T — Oxido de ruténio (PDF: 43-1027); p — Ruténio metélico (PDF: 6-663)
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As isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 para os materiais (Figura 26)
exibem perfil tipico de isoterma do tipo IV segundo a classificacdo da IUPAC,

caracteristico de materiais mesoporosos (poros entre 2 — 50 nm) [64].

Os catalisadores Ru-TSdc, Ru-Sdc e Ru-Sdp apresentaram isotermas de
adsorcdo de histerese do tipo H1, segundo classificacdo da IUPAC, tipico de uma
distribuicdo estreita de mesoporos. O catalisador Ru-TSdp apresentou uma isoterma

de histerese do tipo H3 o que é caracteristico de poros em formato de fenda [64].
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Figura 26. Isotermas de adsorgdo/dessorcéo de Nz dos catalisadores dopados com ruténio

A Tabela 9 apresenta os dados de area especifica e porosidade dos
catalisadores. Os catalisadores contendo titanio na estrutura apresentaram valores de
area especifica (430 m? g* para Ru-TSdc e 438 m? g para Ru-TSdp) maiores que 0s
apresentados pelos materiais contendo apenas silica (350 m? g para Ru-Sdc e 320

m? g para Ru-Sdp).
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Para os mesmos tipos de matriz inorganica (TiO2-SiO2 e SiO2) ndo houve
mudancas significativas nos valores de area superficial quando utilizados os
surfactantes CTAB e P123.

O diametro médio de poros dos catalisadores determinado pelo método BJH
apresentaram valores similares para todos os catalisadores, exceto para Ru-TSdc. A
distribuicdo de poros BJH (Figura 27) mostrou que os catalisadores apresentam uma

distribuicdo estreita de poros, exceto para o catalisador Ru-TSdp.

Tabela 9. Area especifica BET, volume de poros e diametro médio de poros dos catalisadores de

ruténio dopados

Catalisador Area especifica Volume de Diametro médio de poros
BET (m?g?)  poros (cm®g?) BJH (nm)
Ru-TSdc 430 0,39 1.8
Ru-TSdp 438 0,74 2.4
Ru-Sdc 350 0,64 28

Ru-Sdp 320 0,59 2,8
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Figura 27. Distribuicdo de poros pelo método BJH dos catalisadores dopados de ruténio

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo dos catalisadores

dopados podem ser vistas na Figura 28.
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Figura 28. Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Transmissao dos catalisadores
Ru-TSdc (a—c), Ru-TSdp (d - f), Ru-Sdc (g — i) e Ru-Sdp (j— 1)
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A partir das imagens pode-se perceber uma homogeneidade dos materiais de
titAnia-silica. Essa tendéncia é confirmada pelos mapas quimicos dos materiais Ru-
TSdc (Figura 29) e Ru-TSdp (Figura 30).

Ao se comparar com os catalisadores sem titanio na estrutura, pode-se inferir
que o titanio auxilia na dispersdo do ruténio nos catalisadores, uma vez que nos
materiais a base de silica (Ru-Sdc e Ru-Sdp) é possivel observar clusters (aglomerado)
de ruténio através da diferenca de contraste observada nas micrografias (Figura 28 —
g-1.

Esses clusters apresentaram uma distribuicdo de tamanho de particulas entre
6 — 11 nm para o Ru-Sdc, e 5— 11 nm para o Ru-Sdp.
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Figura 29. Micrografia e mapa quimico de ruténio, titanio e silicio para o catalisador Ru-TSdc
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Figura 30. Micrografia e mapa quimico de ruténio, titanio e silicio para o catalisador Ru-TSdp
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Figura 31. Micrografia e mapa quimico de ruténio e silicio para o catalisador Ru-Sdp

Figura 32. Micrografia e mapa quimico de ruténio e silicio para o catalisador Ru-Sdc

4.2.2 Hidrogenacao do furfural catalisada pelos materiais dopados com
ruténio

Os estudos da hidrogenacdo do furfural a alcool furfurilico (FAL) foram
inicialmente realizados em diferentes solventes, o0s resultados estdo apresentados na
Tabela 10, na qual pode se observar que a seletividade para FAL foi proxima de 100%
para todos solventes estudados com exce¢do do alcool isopropilico. A acetona
mostrou-se como o solvente mais adequado, por apresentar maior rendimento para
FAL em 6 h (65%).
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Tabela 10. Influéncia do solvente na hidrogenacao para alcool furfurilico 2

Tempo Converséo Seletividade FAL Rendimento FAL

(h) (%) (%) (%)

1 9 0 0

2 15 0 0

Etanol

3 28 100 28

6 53 97 52

1 0 0

Alcool 2 4 0 0
isopropilico 3 11 0 0
6 14 51 7

1 0 0 0

2 28 100 28

Acetona

3 35 100 35

6 66 98 65

1 23 100 23

2 26 100 26

Acetato de etila

3 35 100 35

6 56 100 56

20,2 M furfural, 100 °C, 20 atm Hz, 0,05 g Ru-TSdc

Os solvente préticos etanol e acetato de etila mostraram-se cineticamente mais
rapidos que o alcool isopropilico, isso deve ocorrer pelo fato do alcool isopropilico ser
um alcool secundéario, logo seu maior impedimento estérico proximo a hidroxila resulta

em uma diminuicdo da conversao e seletividade da reacao.

Se comparado os solventes acetona e alcool isopropilico, a acetona resulta em
um rendimento bem maior que o do alcool. Como no alcool isopropilico ha a
possibilidade da ligacao de hidrogénio entre o solvente e o substrato, essa ligagéo faz
com gue haja um retardamento na ligacao do furfural com a superficie do catalisador,
fazendo com que a taxa da reacdo seja muito mais lenta. E a polarizacdo da ligacéo
C=0 do furfural deve fazer com que o substrato seja adsorvido de um modo diferente

na superficie do catalisador, assim diminuindo a seletividade para o alcool furfurilico.
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Ao avaliar o efeito da pressdo de Hz (Tabela 11), € possivel observar uma
seletividade préxima a 100% para o alcool furfurilico em todas as pressoes estudadas.
Esse resultado € interessante pois ha a presenca de ligacdes C=C na molécula de
furfural e essas ligacbes sdo termodinamicamente mais favoraveis de serem
hidrogenadas que as ligacdbes C=0 [65]. No entanto foi possivel hidrogenar
seletivamente apenas a ligagao C=0 utilizando os catalisadores de ruténio preparados

neste trabalho.

O aumento da pressao resultou em um acréscimo na conversao de furfural
(Tabela 11), indicando que a cinética da reacdo deve ser de primeira ordem em
relagcdo ao hidrogénio, uma vez que o aumento na sua concentracao resultou em um
aumento na conversao do substrato [65]. Ao se utilizar presséo de hidrogénio de 40

atm foi possivel obter um rendimento de 91% para FAL.

Tabela 11. Efeito da pressao de Hz na hidrogenagéo do furfural 2

Presséo (atm) Tempo (h) Conversao (%) Seletividade FAL (%) Rendimento FAL (%)

1 0 0 0

2 28 100 28
20

3 35 100 35

6 66 98 65

1 17 100 17

2 25 100 25
30

3 40 100 40

6 70 100 70

1 16 100 16

2 37 100 37
40

3 56 100 56

6 91 100 91

a0,2 M furfural, 100 °C, acetona, 0,05 g Ru-TSdc

Ao se comparar a atividade catalitica dos diferentes catalisadores preparados,
observa-se primeiramente a diferenca entre os catalisadores nos quais foram

utilizados diferentes surfactantes como direcionadores de estrutura (Figura 33). Os
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catalisadores preparados utilizando CTAB como surfactante apresentaram
conversdes de 80% para o catalisador Ru-Sdc (8 h) e 100% de conversao para o Ru-
TSdc (6 h).

O aumento na conversao de furfural para o catalisador Ru-TSdc pode ser
atribuido ao efeito spillover. Os atomos de titanio presentes na superficie do
catalisador auxiliam na difusdo do hidrogénio, esse resultado estaria de acordo com o

resultado observado na analise de RTP dos materiais.

Os catalisadores utilizando P123 (Ru-TSdp e Ru-Sdp) apresentaram uma baixa
converséao de furfural, provavelmente ocorre um limite na difusdo dos componentes
do sistema catalitico. Possivelmente essa atividade tem relacdo direta com a pequena
fracdo de particulas de ruténio bem dispersas na superficie dos catalisadores

observadas na anélise de RTP (Figura 23).
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Figura 33. Converséo de furfural utilizando diferentes catalisadores dopados com ruténio. 0,4 M
furfural, 0,05 g catalisador, acetona, 100 °C, 40 atm de H:

A cinética de hidrogenacao do furfural para o Ru-TSdc pode ser vista na Figura
34. A partir de 1 h de reacdo pode ser observada elevada seletividade para a
hidrogenacéo da ligagdo C=0. A seletividade para alcool furfurilico se manteve em

100% até 4 h de reacéo, a partir disso reacdes secundarias foram observadas.
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O resultado da cinética dos catalisadores mostra que ao se utilizar o surfactante
P123 provavelmente os sitios cataliticos estdo menos expostos na superficie solida.
Ja para os catalisadores a base de CTAB, pdde-se observar conversées maiores que
80%.

Os dados indicam que a presenca de titanio contribui com uma melhora na
atividade catalitica, pois provavelmente ocorre uma melhor dispersdo do ruténio no
material, o que esta de acordo com os resultados observados para as analises de
MET.

100

80

60

(%)

40

20

NN 2

4 6 8
Tempo (h)

—e—Conversdo —@—Seletividade FAL —&— Seletividade outros

Figura 34. Cinética do catalisador Ru-TSdc na hidrogenacao do furfural. 0,4 M furfural, 0,05 g Ru-
TSdc, 100 °C, 40 atm de H2, acetona

Apos estudar diferentes condicBes reacionais como pressdo, solvente e
catalisadores, os materiais Ru-TSdc e Ru-Sdc foram testados para avaliar a
capacidade de serem reutilizados. Os testes de reuso (Figura 35) foram realizados
sem nenhum procedimento de lavagem dos catalisadores Ru-TSdc e Ru-Sdc.

O catalisador Ru-TSdc pbéde ser reutilizado durante 3 ciclos sem perda de
seletividade para &lcool furfurilico (Figura 35 a), no entanto houve certa diminui¢éo na
conversdo do furfural. O catalisador Ru-Sdc nédo apresentou atividade catalitica
significativa durante o reuso (Figura 35 b). Isso indica que a adicdo de titanio na
estrutura auxilia também na estabilidade dos sitios ativos de ruténio na hidrogenacéo

do furfural.
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Figura 35. Reuso dos catalisadores Ru-TSdc (a) e Ru-Sdc (b) na conversao do furfural a alcool
furfurilico. 0,4 M furfural, 0,05 g catalisador, 100 °C, acetona, 6 h, 40 atm de H:

Apos 3 ciclos, os catalisadores foram submetidos novamente ao tratamento de
reducdo, como descrito na etapa de reducdo dos catalisadores no preparo dos
materiais dopados. O 4° ciclo de hidrogenacéao foi realizado com esses catalisadores
reativados (Figura 35), os resultados observados mostram que a silica pode ser
reativada com o tratamento térmico, no entanto o catalisador contendo titanio néo

pode ser reativado com o tratamento térmico.
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Esse fenbmeno deve ocorrer pois como o TiO2 € um éxido redutivel, este pode
ter realizado intera¢6es fortes com as moléculas organicas da reacao (quimissor¢ao),
e apos esse catalisador ser submetido ao tratamento térmico de reducéo (reativacao)

os sitios de TiO2 foram desativados resultando em uma baixa atividade do catalisador.

Jéa no catalisador Ru-Sdc, como a silica ndo é considerada um oxido redutivel
ndo houve a formacao de ligagdo quimica com moléculas organicas provenientes da
reacdo de hidrogenacdo, logo o tratamento térmico de reativacdo ndo causou
nenhuma modificacdo superficial, apenas reduziu novamente os sitios metalicos de

ruténio.
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5 CONCLUSOES

Como conclusdes deste trabalho foram possiveis obter produtos com altos
rendimentos e seletividades, sendo esses produtos considerados moléculas

plataforma pela industria quimica como a y-valerolactona e o alcool furfurilico.

Para a hidrogenacgdo do acido levulinico a y-valerolactona foi preparado um
catalisador de ruténio suportado em um hibrido de TiO2-SiO2. Esse catalisador foi
capaz de obter altos rendimentos em condi¢cdes medianas de reacéo utilizando um
solvente verde — etanol. Em condi¢cées de 100 °C e 20 atm de H2 foi obtido uma

conversao de 96%, seletividade de 93% e rendimento de 89% para a y-valerolactona.

O pré-tratamento do catalisador Ru-TS, processo de reducdo, se mostrou de
grande importancia na hidrogenacédo do acido levulinico. Antes dos sitios ativos de
ruténio serem reduzidos a reacao de esterificacdo do acido levulinico a levulinato de
etila ocorria em grande extensdo, quando reduzido a ruténio metélico o produto

majoritario foi a y-valerolactona.

Quando comparado o catalisador Ru-TS frente ao catalisador Ru/C, muito
utilizado para hidrogenacdo em sinteses organicas, a reacdo utilizando o Ru-TS

apresentou um rendimento significativamente maior em 6 horas de reacéo.

Ao se comparar o catalisador hibrido com o de titania puro, observou-se que a

dispersédo em silica teve um efeito promotor no reuso do catalisador.

Na hidrogenac¢é&o do furfural a alcool furfurilico entre os materiais preparados,
o catalisador de matriz inorganica TiO2-SiO:2 utilizando CTAB como surfactante (Ru-
TSdc) apresentou os melhores resultados cataliticos — rendimento de 91% e 100% de

seletividade para o alcool furfurilico (100 °C, 40 atm de Hz em acetona).

A adicdo de titdnio na estrutura dos catalisadores Ru-TSdc e Ru-TSdp
promoveu uma melhor dispersdo do ruténio nos materiais, tal dispersao pode ser
observada pelas micrografias e mapas quimicos com o auxilio da técnica de

microscopia eletrbnica de transmisséao.
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Os materiais preparados com o surfactante P123 n&o apresentaram atividade
catalitica apreciavel na hidrogenacéao do furfural. J& nos catalisadores preparados com
CTAB, foram observadas conversdes de 80% para Ru-Sdc e 100% para Ru-TSdc.
Essa diferenca na atividade catalitica foi atribuida devido a uma maior proporcao de
particulas de ruténio de menor tamanho de particulas para os catalisadores obtidos
utilizando CTAB, como visto na analise de RTP.

O estudo cinético do catalisador Ru-TSdc mostrou que o0 mesmo € capaz de
promover seletividade de 100% para o alcool furfurilico tanto em baixas quanto altas

conversoes de furfural.

Por fim, o reuso dos catalisadores preparados com CTAB mostrou que a adi¢ao
de titdnio auxilia na estabilizacdo dos sitios ativos de ruténio na hidrogenacdo do
furfural, devido essa propriedade, o catalisador Ru-TSdc foi capaz de ser reutilizado

por 3 ciclos de reacdo com elevada seletividade para o alcool furfurilico.
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APENDICE

A.1 Dados espectroscopicos da y-valerolactona
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Figura Al. Espectro de massas da y-valerolactona
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Figura A2. Espectro de RMN 'H da y-valerolactona (200 MHz, acetona-d6)
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Figura A3. Espectro de RMN 13C da y-valerolactona (100 MHz, acetona-d6)
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Figura A4. Espectro de RMN DEPT da y-valerolactona (100 MHz, acetona-d6)

Os espectros de RMN 'H e 3C da y-valerolactona foram comparados com
espectros da literatura®# e com espectros simulados®. O espectro de RMN DEPT foi

comparado com espectros da literatura®.

8J. Tan, J. Cui, T. Deng, X. Cui, G. Ding, Y. Zhu, Y. Li, ChemCatChem 7 (2015) 508

4 C.V. Rode, A.M. Hengne, Process for Preparation of Gamma-Valerolactone via Catalytic
Hydrogenatio of Levulinic Acid, 13/774,048, 2013

5 Os espectros foram simulados no software ChemBioDraw 14.0



A.2 Dados espectroscépicos do alcool furfurilico
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Figura A5. Espectro de massas do alcool furfurilico
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Figura A6. Espectro de RMN H do alcool furfurilico (200 MHz, CDCls)
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Figura A7. Espectro de RMN 3C do alcool furfurilico (100 MHz, CDCls,
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Figura A8. Espectro de RMN DEPT do é&lcool furfurilico (100 MHz, CDCls)

Os espectros de RMN de 'H do alcool furfurilico foram comparados com
espectros da literatura®. O espectro de RMN de *3C foi comparado com da literatura e

simulado®”’.

6 https://www.chemicalbook.com/SpectrumEN_98-00-0_1HNMR.htm - Acessado em 30/11/2017

7 Os espectros foram simulados no software ChemBioDraw 14.0
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A.3 Listade publicacbes

Durante a realizacdo desse trabalho, foi realizada a participagdo no 19°
Congresso Brasileiro de Catalise (CBCat), o trabalho intitulado “Hidrogenacgéo
catalitica do acido levulinico a y-valerolactona catalisada por Ru/TiO2-SiO2” foi

apresentado na modalidade oral.

O trabalho descrito acima foi convidado a ser publicado em uma edi¢céao

especial da revista Catalysis Today sobre o respectivo congresso.

Este trabalho também foi apresentado na modalidade péster pela aluna de
iniciacao cientifica Ana Luiza A. Rocha durante a XXVI Semana do Conhecimento da
UFMG com o trabalho “Hidrogenacgéo catalitica do acido levulinico a y-valerolactona
catalisada por Ru/TiO2-SiO2”. O trabalho foi um dos selecionados como relevancia

académica.



