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equilibrou as fungdes de hidrogenagao e desoxigenacao. No HDO do furfural, os catalisadores
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C—OH e promovendo a formacao de tolueno e metilciclohexano. De modo geral, os resultados
demonstram que esses catalisadores sdo sistemas promissores para reagdes seletivas de
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Hydrodeoxygenation (HDO) of oxygenated biomass-derived molecules plays a key role
in upgrading bio-oils into hydrocarbons suitable for biorefineries. This work investigates the
performance of monometallic and bimetallic Cu—Re catalysts supported on ZrO, in the HDO
of two model compounds representative of biomass fractions: furfural (from hemicellulose) and
m-cresol (from lignin). Catalysts were synthesized via co-impregnation and characterized by
XRD, TPR, and XPS to evaluate their structural and electronic properties. Introduction of Re
promoted the reducibility and dispersion of Cu species, generating a strong Cu-Re interaction
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highlighting the need for improved anchoring strategies and support modification. In the HDO
of m-cresol, bimetallic catalysts showed superior activity compared to monometallic systems,
enhancing the cleavage of C-OH bonds and promoting the formation of toluene and
methylcyclohexane. Overall, results demonstrate that these catalysts are promising systems

for selective HDO reactions, although further optimization is required to improve their stability.
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1. Introducdo

A crescente preocupacdo com as mudancgas climaticas, impulsionada
principalmente pelo uso intensivo de combustiveis fosseis, tem fomentado a busca
por fontes alternativas e renovaveis de energia e insumos quimicos. Estima-se que
cerca de 85 % da matriz energética mundial ainda dependa de fontes n&o renovaveis,
como petroleo, carvao e gas natural, principais responsaveis pelas emissdes de gases
de efeito estufa (EPE, 2024).

Nesse contexto, a biomassa lignoceluldsica surge como uma das alternativas
mais promissoras para a substituicdo parcial do petréleo, destacando-se por sua
abundancia, carater renovavel e capacidade de originar ndo apenas energia, mas
também compostos quimicos de alto valor agregado (Hui et al., 2019). A conversao
de biomassa em biocombustiveis e produtos quimicos sustentaveis € uma das
estratégias centrais para o desenvolvimento de uma economia mais verde. Entre as
rotas quimicas de transformacgdo, a hidrodesoxigenagao (HDO) se destaca por
remover seletivamente o oxigénio de moléculas derivadas da biomassa, gerando
compostos com propriedades semelhantes as dos hidrocarbonetos fosseis (Raud et
al., 2019).

Essa reacao € especialmente relevante para a valorizagdo de moléculas-
plataforma, como o furfural e o m-cresol, amplamente estudadas por sua
representatividade como derivados das fragdes hemicelulésica e ligninica,
respectivamente (Mariscal et al., 2016; Yan et al., 2014). O furfural é considerado uma
molécula-chave na conversdo de biomassa, por possibilitar a sintese de uma ampla
gama de produtos quimicos e combustiveis, como o 2-metilfurano (2-MF) e o alcool
furfurilico (FOL), que apresentam elevado potencial como biocombustiveis liquidos
(Varila et al., 2021). De modo analogo, o m-cresol, um dos principais produtos da
degradacao térmica e catalitica da lignina, representa uma molécula modelo para o
estudo da hidrodesoxigenacao de compostos fendlicos, desempenhando papel crucial
na compreensdo dos mecanismos de remogao seletiva de oxigénio de estruturas

aromaticas.



Os catalisadores empregados em reagbes de HDO desempenham papel
determinante na eficiéncia e seletividade do processo. Tradicionalmente, sistemas a
base de sulfetos de Mo e W promovidos por Ni ou Co sio utilizados em processos
industriais de hidrotratamento; contudo, sua aplicacdo a biomassa € limitada pela

sensibilidade a agua (Baldauf; Sievers; Willner, 2016).

Entre as diversas combinacdes metalicas estudadas, os catalisadores
bimetalicos de cobre e rénio (Cu—Re) tém atraido atencéo crescente devido ao efeito
sinérgico entre os dois metais. O cobre atua na hidrogenagéao seletiva de grupos
carbonilicos, enquanto o rénio, espécie oxofilica, promove a clivagem de ligagdes C—
O, favorecendo a desoxigenacao (Chuseang et al., 2021; Du et al., 2022; Zhou et al.,
2020). Além disso, o uso de suportes como a zirconia (ZrO,), que também apresenta
natureza oxofilica, , além de fornecer sitios acidos e basicos que auxiliam na adsorcao
e ativagcdo das moléculas-plataforma oxigenadas (Mosavari; Khajehhaghverdi;
Mehdinavaz Aghdam, 2023).

Apesar dos avangos, a compreensao detalhada das interacdes estruturais e
eletrénicas entre Cu e Re, bem como de sua influéncia sobre as propriedades
cataliticas, ainda é limitada. Assim, investigacbes que considerem a raz&do massica
Cu/Re, a natureza do suporte e as condi¢gdes reacionais tornam-se essenciais para o
desenvolvimento racional de catalisadores mais eficientes, seletivos e estaveis para

a conversao de compostos oxigenados derivados da biomassa.

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo investigar o desempenho de
catalisadores monometalicos e bimetalicos de Cu e Re suportados em ZrO, nas
reagoes de hidrodesoxigenacao do furfural e do m-cresol, buscando compreender os
efeitos da composi¢cao metalica, da estrutura do suporte e das condi¢cdes reacionais
sobre a atividade e seletividade do processo. Os resultados obtidos visam contribuir
para o avango da catalise heterogénea aplicada a valorizagdo de biomassa, em

direcdo a tecnologias mais sustentaveis e economicamente viaveis.



2. Revisao Bibliografica

2.1. Matriz Energética Atual

A matriz energética global (2022), ilustrada na Figura 2.1, ainda é
predominantemente baseada em fontes ndo-renovaveis de energia (85,7 %), como
carvao, petroleo, gas natural e nuclear. As fontes renovaveis, como a solar, edlica e
geotérmica, representam apenas 3,1 % do total e estdo agrupadas sob a categoria
“Outros”. Quando somadas a energia hidrelétrica e a biomassa, as fontes renovaveis
chegam a 14,3 % da matriz mundial (EPE, 2024).

€
&
Carvao Petroleo e
Mineral 27,6% derivados
30,2%
Outros 3,1%
Blomassa Gas Natural
P
8,8% E
Hidraulica

2,5% Nuclear 4,7%

Figura 2.1. Matriz Energética Mundial em 2022 (Adaptado de EPE, 2023).

A matriz energética brasileira (2023) apresenta uma configuragao
significativamente distinta daquela observada no contexto mundial, como ilustrado na
Figura 2.2. Enquanto a matriz global permanece majoritariamente dependente de
fontes fosseis, o Brasil se destaca pelo elevado percentual de fontes renovaveis em
sua matriz. Conforme evidenciado no grafico, a soma de fontes como lenha e carvao
vegetal, energia hidraulica, derivados da cana-de-agucar, edlica, solar e outras
renovaveis corresponde a praticamente a metade do total da matriz energética
nacional (49,1 %). Esse percentual é substancialmente superior a média mundial,
refletindo o papel diferenciado do pais no aproveitamento de recursos energéticos
sustentaveis (EPE, 2024).
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Figura 2.2. Matriz Energética Brasileira em 2023 (Adaptado de EPE, 2023).

As fontes nao-renovaveis, como petrdleo, carvdo e gas natural, sao
amplamente reconhecidas como os principais vetores de emissédo de gases de efeito
estufa (GEE), responsaveis pelo agravamento das mudangas climaticas globais.
Nesse sentido, a maior utilizagao de fontes limpas no Brasil contribui para uma menor

intensidade de emissoes.

Ao se analisar a emissao de GEE per capita — isto €, a emissao total dividida
pela populagdo — observa-se que o Brasil apresenta indices inferiores aos de grande
parte dos paises com elevado consumo de combustiveis fésseis, reforcando sua
posicao relativamente favoravel no cenario internacional no que diz respeito a

sustentabilidade energética.

Desde 1750, a concentragdo de dioxido de carbono (CO2) na atmosfera tem
apresentado um crescimento continuo, atingindo 425,22 ppm em margo de 2024 —
um aumento de 4,7 ppm em relagdo ao mesmo periodo do ano anterior. Esse
acréscimo expressivo na concentragao de gases de efeito estufa esta diretamente
associado ao aumento da temperatura média global em aproximadamente 0,85 °C
desde o periodo pré-industrial (PIERRE-LOUIS, 2024).



Tal aquecimento tem desencadeado uma série de impactos ambientais
significativos, como o aumento do nivel dos oceanos, o derretimento acelerado de
geleiras e a intensificacdo de eventos climaticos extremos. Um dos principais fatores
por tras dessas transformacdes € a elevada dependéncia global de combustiveis

fosseis como principal fonte de energia (Raud et al., 2019).

Diante desse cenario, tem-se observado um esforgo crescente na transicao
energética mundial, com a incorporagdo progressiva de fontes alternativas e
sustentaveis, como a energia solar, edlica, hidrelétrica e a biomassa. Entre essas
alternativas, a biomassa se destaca como uma candidata promissora a substituicao
do petrdleo, pois, além de ser uma fonte renovavel, é a unica capaz de produzir
simultaneamente energia e compostos quimicos de alto valor agregado, ampliando

suas aplicagdes nos setores energético e industrial (Hui et al., 2019).

2.2. Utilizacdo da Biomassa

O termo biomassa € utilizado para descrever qualquer recurso energético
renovavel derivado de matéria organica de origem vegetal ou animal, capaz de ser
convertido em energia por meio de processos térmicos, quimicos ou bioquimicos. Ja
a biomassa lignoceluldsica refere-se especificamente a fragdo estrutural da biomassa
vegetal composta por trés principais componentes (polimeros ou macromoléculas):
celulose, hemicelulose e lignina, conforme representado na Figura 2.3 (Raud et al.,
2019).

Sao exemplos de biomassa lignoceluldsica os residuos agricolas (como palha
de milho e bagacgo de cana), os residuos florestais (como madeira e casca de arvore)
e 0s materiais herbaceos. A estrutura lignocelulésica pode conter, ainda, em
pequenas quantidades, acidos graxos, resinas, taninos, compostos nitrogenados e
sais minerais como calcio, potassio e magnésio, dependendo da origem do vegetal.
(Lee; Conradie; Lester, 2021).
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Figura 2.3. Principais componentes da biomassa lignoceluldsica (Raud et al., 2019).

A celulose é o principal componente da biomassa lignoceluldsica,
representando aproximadamente 33 a 51 % em massa. Trata-se de um polissacarideo
natural formado exclusivamente por unidades de glicose, unidas por ligagées (3-1,4-
glicosidicas. A presenga abundante de grupamentos hidroxila ao longo de sua
estrutura permite a formagao de extensas redes de ligagdes de hidrogénio intra e
intermoleculares, conferindo a celulose uma estrutura altamente cristalina, elevada

resisténcia mecanica e notavel estabilidade quimica (Lee; Conradie; Lester, 2021).

A hemicelulose, por outro lado, constitui de 19 a 34 % em massa da biomassa
lignoceluldsica e apresenta uma estrutura amorfa e heterogénea. E formada por uma
variedade de monossacarideos, incluindo pentoses (como xilose e arabinose) e
hexoses (como glicose, galactose e manose). Em contraste com a celulose, a
hemicelulose possui menor organizagao estrutural, o que a torna mais suscetivel a

hidrdlise por acidos, bases ou enzimas (Lee; Conradie; Lester, 2021).

A lignina, por fim, representa entre 21 e 32 % em massa da biomassa
lignoceluldsica e € uma macromolécula fendlica de natureza aromatica, tridimensional
e altamente reticulada. Sua principal fungao é atuar como agente de ligagao entre os
componentes polissacaridicos da parede celular (celulose e hemicelulose), conferindo
rigidez e protec&o a estrutura vegetal. No entanto, devido a sua complexidade quimica
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e alto grau de entrelagamento molecular, a lignina € o componente mais recalcitrante
da biomassa, apresentando maior dificuldade de processamento em comparagdo com

a celulose e a hemicelulose (Lee; Conradie; Lester, 2021).

Por ser abundante, de baixo custo e ndo competir diretamente com a produgao
de alimentos, a biomassa lignocelulésica € considerada uma das fontes mais
promissoras para a produgédo de biocombustiveis de segunda geragdo e compostos
quimicos de alto valor agregado. Ao longo dos anos, diferentes processos para
obtencdo de produtos de interesse a partir de biomassas tém sido implementadas,
como: pirdlise, gaseificagdo, conversao catalitica e fermentagao (G. S. Quattrociocchi;
De M. Lima, 2023).

A partir da biomassa lignoceluldsica é possivel obter produtos de interesse
industrial com diversas aplicagdes: da fragéo lignina, pode-se obter combustiveis e
aditivos, adesivos, aglutinantes, etc.; da celulose, pode-se obter combustiveis e
aditivos, solventes, polimeros, lubrificantes, etc.; e da hemicelulose, pode-se obter
estabilizantes, adesivos, emulsificantes, resinas, etc. (G. S. Quattrociocchi; De M.
Lima, 2023).

De forma geral, existem trés intermediarios muito importantes para a industria
quimica, que podem ser obtidos a partir das diferentes fracbes da biomassa
lignocelulésica, sao eles: o etanol, que pode ser obtido a partir da celulose; o fenol,
que pode ser obtido a partir da lignina; e o furfural, que pode ser obtido,
principalmente, a partir da hemicelulose, como ilustra a Figura 2.4. A partir dessas trés
moléculas € possivel gerar cerca de 95 % dos compostos sintéticos produzidos na
atualidade (G. S. Quattrociocchi; De M. Lima, 2023).



Biomassa
Lignocelulasica

Pre-Tratamento

! } }

Celulose Hemicelulose Lignina
Hidrélise Acida Hidrélise Acida Despolimerizagao
ou Enzimatica [ ou Enzimatica

Fenol

Hexoses < Pentoses Olefinas

Aromaticos
Fermentagio

Desidratacdo

Etanol
Butanaol Furfural
Acido Latico

Desidratacio

Conversdes
Quimicas

#»  S-Hidroximefilfurfural

Conversdes
Quimicas

Produtos Quimicos e
Biocombustiveis

Figura 2.4. Esquema simplificado da obtengado de quimicos e biocombustiveis a partir da biomassa
lignoceluldsica (Adaptado de G. S. QUATTROCIOCCHI; DE M. LIMA, 2023).

2.3. Furfural (FAL)

O 2-furaldeido, conhecido usualmente como furfural, € um composto organico
aromatico heterociclico de férmula molecular CsH4O2. E um liquido viscoso e, quando
exposto ao ar, apresenta mudanga de coloragdo de incolor para marrom ou até
mesmo preto. Possui odor caracteristico de améndoa e é soluvel tanto em agua
quanto em solventes organicos (Akram et al., 2023). Sua féormula estrutural é
apresentada na Figura 2.5 e suas principais propriedades fisicas estao listadas na
Tabela 2.1.

o |/

\ /

Figura 2.5. Férmula estrutural do FAL.
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Tabela 2.1. Principais propriedades fisicas do FAL.

Propriedade Valor
Massa Molar 96,10 g mol"
Densidade (25 °C) 1,16 g cm™®
Ponto de Fuséo -37 °C
Ponto de Ebulicao 161,7 °C
Solubilidade em H20 8,3 %om/m
Solubilidade em solventes orgéanicos 0
Constante Dielétrica (20 °C) 41,9
indice de Refracdo (20 °C) 1,5235
Viscosidade (25 °C) 1,49 mPa
Calor de Combustéo (25 °C) 234,4 kJ mol’
Calor de Vaporizacao 42,8 kJ mol’
Entalpia de Formacao - 151 kJ mol’
Tensao Superficial (29,9 °C) 40,7 mN m™’
Ponto de Fulgor 61,7 °C
Temperatura de Autoigni¢cao 315°C

Fonte: AKRAM et al., 2023.

O FAL foi inicialmente obtido, em 1821, como subproduto da producéo de acido
férmico, por meio da conversao de agucares na presenga de acido sulfurico e didxido
de manganés. No entanto, apenas em 1922 foi implantada a primeira unidade de
produgdo em larga escala, pela empresa Quaker Oats, que utilizava principalmente
espigas de milho e bagaco de cana-de-agucar como matérias-primas lignoceluldsicas
(Kabbour; Luque, 2019).

Em 1988, a Africa do Sul sediou a primeira planta de producéo continua de
FAL, utilizando o processo SupraYield. Esse método destacou-se pelo alto rendimento
na conversao de biomassa em FAL, alcangando taxas de aproximadamente 50 a
70 %. No entanto, o processo apresentava como principal limitagdo os elevados
custos de investimento e manutengao da planta industrial (RACHAMONTREE et al.,
2020).



Ainda hoje, n&do ha uma rota sintética viavel para a producédo de FAL que
dispense o0 uso de biomassa; sua obtengao continua sendo exclusivamente a partir de
residuos agricolas ricos em hemicelulose. As matérias-primas mais empregadas
incluem espigas de milho, bagago de cana-de-agucar, cascas de cereais, bem como
subprodutos da industria do couro e da produgdo de fibras celuldsicas
(RACHAMONTREE et al., 2020).

A producao de FAL a partir da hemicelulose pode ser realizada por meio de
dois arranjos principais de processo: em etapa unica ou em duas etapas distintas,

conforme ilustrado na Figura 2.6.

OH OH i s (
O~ \HOT-XO \—\HOY-X0" g Hidrolise . O
HO-—R"3—0> ~OHOX O O
Hemicelulose KOH \/) Furfural
' i
OH
,O_OH ;
KOH} HO~~2E -H,0
HOH,C “—/ + . 0~ OH
2 OH HO
Arabinose Xilose

Figura 2.6. Esquema simplificado da obtengéo do FAL (Adaptado de HUI et al., 2019).

No processo de etapa unica, a hemicelulose presente na biomassa é
hidrolisada diretamente em pentoses, predominantemente xilose, por meio de catalise
acida. No mesmo reator, e sem etapa de purificagdo prévia, a xilose formada é
subsequentemente desidratada a FAL sob condi¢gbes controladas de temperatura e
acidez. Trata-se de um processo simplificado, porém, menos seletivo, com maior
suscetibilidade a formacédo de subprodutos indesejaveis, como acidos organicos,
huminas e derivados furandlicos, que comprometem o rendimento global do processo
(Chen et al., 2018; Kabbour; Luque, 2019).

Por outro lado, o processo em duas etapas realiza, inicialmente, a hidrdlise da
hemicelulose sob condigbes mais brandas, geralmente, utilizando acidos diluidos ou
catalisadores solidos, em temperaturas moderadas, visando preservar a integridade
das pentoses liberadas. Em seguida, em uma segunda etapa, essas pentoses,
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sobretudo a xilose, sdo submetidas a condigdes otimizadas para desidratacao,
possibilitando maior controle das variaveis reacionais e, consequentemente,
aumentando a seletividade para FAL. Essa abordagem permite reduzir a degradagao
térmica e quimica dos agucares intermediarios e minimizar reagdes paralelas (Chen
et al., 2018; Kabbour; Luque, 2019).

Embora o processo em duas etapas apresente rendimento superior quando
comparado ao de etapa unica, a eficiéncia de conversdo ainda € limitada, com
rendimentos tipicos em torno de 50 %. Essa limitagdo deve-se, em grande parte, a
ocorréncia de reagdes secundarias, como a polimerizacdo de FAL e a formacao de
huminas, além da decomposicao térmica dos intermediarios reacionais. Dessa forma,
o aprimoramento do processo de produc¢ao de FAL ainda € um desafio tecnoldgico,
exigindo o desenvolvimento de catalisadores mais seletivos, sistemas reacionais
otimizados e estratégias de intensificagdo de processo (Chen et al., 2018; Kabbour;
Luque, 2019).

Atualmente, a produ¢ado mundial de FAL é superior a 280 kton por ano (YAN et
al., 2014). A maior produtora de FAL é a China, com cerca de 70 % da produgao
mundial, seguida da Republica Dominicana (32 kton ano™) e da Africa do Sul
(20 kton ano") (MARISCAL et al., 2016). Nao ha produgdo de FAL no Brasil, e, sua

demanda no pais visa atender basicamente processos de refino de 6leos lubrificantes.

O FAL apresenta aplicagdes em diversas areas: € considerado um solvente
seletivo, pois € capaz de remover aromaticos de dleos lubrificantes e do diesel,
melhorando suas propriedades de ignicdo; também pode participar de rea¢des que
formam polimeros reticulados, como resinas e adesivos; além disso, possui
aplicacoes diretas quando como pesticida e fungicida, sendo utilizado no tratamento
de sementes e plantas em crescimento; € ainda utilizado como aromatizante na
industria de alimentos e bebidas, e tem usos na industria farmacéutica, de cosmeéticos,

e fragrancias. (Peleteiro et al., 2016).
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Além de suas aplicagcdes industriais tradicionais, o FAL tem sido amplamente
investigado como molécula plataforma para a produgdo de biocombustiveis e
produtos quimicos de maior valor agregado. Sua conversdo catalitica pode levar a
formacdo de compostos com elevada densidade energética e alta octanagem,
superiores a 95, valor compativel com as especificagdes para gasolinas automotivas
comerciais estabelecidas pela norma DIN EN 228 (DIN EN 228, 2013). Estudos
também demonstram que intermediarios derivados de biomassa podem ser
convertidos em hidrocarbonetos com alta octanagem, refor¢cando o potencial dessas
rotas para a produgédo de combustiveis renovaveis (LIU; LOTERO; GOODWIN JR.,
2012).

Devido a presenga de uma carbonila aldeidica (C=0) e da estrutura do anel
furdnico aromatico em sua cadeia, o FAL apresenta alta reatividade. A carbonila
permite que o FAL sofra reacdes de acetilacio, acilagdo, condensacédo alddlica e de
Knoevenagel, redugdo a alcoois, aminagédo, descarbonilagdo, oxidagdo a acidos
carboxilicos e reagao de Grignard. Ja o anel furanico permite rea¢des de alquilagéo,
redugao, oxidagao, nitragdo, halogenacado e de abertura de anel, por exemplo
(MARISCAL et al., 2016).

Atualmente, o FAL é considerado a matéria-prima mais viavel para a obtencao
de diversos compostos furanicos, por meio de reagdes de reducdo, oxidagao,
hidrogenacgao, entre outras. Entre os produtos obtidos, destaca-se o alcool furfurilico
(FOL), alcool tetraidrofurfurilico (THFA), 2-metiltetraidrofurano (2-MTHF), 2-
metilfurano (2-MF), furfurilamina, acido furdico, ciclopentanol, ciclopentanona,
pentanadis, pentanodiois, acido levulinico, y-valerolactona, etc., como representado na
Figura 2.7.

O 2-MF destaca-se como o biocombustivel mais significativo derivado do FAL,
sendo considerado uma das moléculas representativas dos combustiveis de segunda
geracao. Apresenta propriedades fisico-quimicas adequadas para ser misturado a
gasolina, proporcionando um desempenho de combustido superior ao da mistura

etanol/gasolina (Varila et al., 2021).
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Além disso, o 2-MF exibe um teor adequado de oxigénio e um baixo ponto de
ebulicdo, facilitando a partida a frio em ambientes de baixa temperatura. Sua
densidade energética (28,2 MJ L") supera a do etanol (21 MJ L"), resultando em um
consumo menor quando utilizado como combustivel. Notavelmente, o numero de
octanagem do 2-MF (103) é superior ao da gasolina (95), conferindo-lhe uma
capacidade antiexplosao mais elevada (Varila et al., 2021). Suas propriedades fisicas

sdo exibidas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Principais propriedades fisicas do 2-MF.

Propriedade 2-MF
Massa Molar 82,10 g mol"
Densidade (25 °C) 0,91 gcm3
Ponto de Fuséo - 88,7 °C
Ponto de Ebulicao 64 °C
Solubilidade em H20O < 0,3 %om/m
Solubilidade em solventes 0
organicos
indice de Refracéo (20 °C) 1,4320
Ponto de Fulgor - 27 °C
Temperatura de Autoignicao 450 °C

Fonte: YAN et al. (2014)
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Figura 2.7. Principais produtos obtidos a partir do FAL (Adaptado de GARCIA-SANCHO et al., 2023).
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2.3.1.Hidrodesoxigenacéao do Furfural

O 2-MF pode ser sintetizado a partir do FAL por meio da reacdo de
hidrodesoxigenacdo (HDO), conforme ilustrado na Figura 2.8. Inicialmente, a
carbonila da cadeia lateral do FAL é hidrogenada gerando o FOL. Em seguida, a
ligacdo C—O da cadeia lateral do FOL é rompida formando o 2-MF. A hidrogenacgao
adicional das insaturagdes do 2-MF pode produzir 2-MTHF. O FOL, por sua vez,
também pode passar por hidrogenagao do anel furanico oriduzindo o THFA. Tanto o
FOL quanto o THFA podem, ainda, formar o pentano-1,2-diol (1,2-PTOL) e pentano-
1,5-diol (1,5-PTOL) através da abertura de anel furanico (Zhang et al., 2023).

OH
HO.. OH
f/O'.\y____J — NN
1,2-PTOL
/' TH&’ U OH
0 OH / N HOVK/\
o] o T 1,5-PTOL
| L 0 o _
- N
FAL FOL s — ()
2-MF 2-MTHF

Figura 2.8. Esquema do HDO do FAL destacando a formacgao de 2-MF e das vias paralelas que
levam a formacgao de subprodutos. (Adaptado de Zhang et al., 2023).

As reagdes de HDO podem ocorrer tanto na fase gasosa quanto na liquida;
entretanto, na fase gasosa, as condicbes reacionais mais severas, como altas
temperaturas e pressoes, favorecem reacgdes paralelas indesejadas que resultam na
formacao de diversos subprodutos, como CO e CO,, gerados principalmente por
reacoes de descarbonilacdo e descarboxilagao (Baldauf; Sievers; Willner, 2016;

Dimitriadis; Bezergianni, 2024).

Outro subproduto significativo formado em fase gasosa é o coque, resultante
da polimerizacdo e condensacdo de compostos aromaticos insaturados que se
depositam sobre a superficie catalitica, bloqueando os sitios ativos e levando a
desativacao do catalisador. Esses subprodutos ndo apenas reduzem a seletividade
da reacdo para os produtos desejados, mas também comprometem a eficiéncia do

processo devido a desativagao do catalisador (Hita et al., 2020).
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Em contrapartida, o HDO em fase liquida, realizada sob condicbes mais
brandas, tende a minimizar essas reagdes paralelas, resultando em menor formacgao
de subprodutos indesejados, e, consequentemente, maior seletividade do produto de
interesse. (Zhang et al., 2023).

A analise dos estudos de Algorabi et al. (2020), Akmaz et al. (2021), Dohade et
al. (2018), Zhang et al. (2023), Gong et al. (2018), Chang et al. (2016) e Li et al. (2018)
revela uma série de insights e desafios no processo de conversao do FAL em 2- MF
por meio de reagdes de hidrogenagdo em fase liquida, tanto utilizando hidrogénio
molecular (H2) quanto transferéncia catalitica de hidrogénio (CTH). Esses estudos
oferecem uma visdo abrangente sobre a eficacia de diversos sistemas cataliticos e
sobre 0os mecanismos envolvidos na formacdo dos produtos e subprodutos. As

Tabelas 2.3 e 2.4 resumem esses trabalhos.

Um ponto recorrente nos estudos é a superioridade dos catalisadores
bimetalicos em relagdo aos monometalicos. O trabalho de Akmaz et al. (2021)
demonstrou que o catalisador bimetalico Cu-Co, ao contrario dos catalisadores
monometalicos Cu e Co, promoveu uma alta seletividade para o 2-MF, sugerindo um
efeito sinérgico entre os metais, onde o Cu facilita a hidrogenagao, enquanto o Co
contribui para a adsorgdo dos reagentes. Similarmente, Dohade et al. (2018)
observaram que a combinagao de Pt e Co resultou em uma seletividade aprimorada
para o 2-MF, sendo a Pt responsavel para a dissociagdo do hidrogénio e o Co pela
adsorgao dos intermediarios. Essa sinergia parece desempenhar um papel crucial no
aumento da eficiéncia do processo e na seletividade para os produtos desejados. No
entanto, o mecanismo exato dessa interagcdo ainda nao esta claramente

compreendido, o0 que evidencia a necessidade de estudos adicionais nessa area.
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Tabela 2.3. Resumo de alguns trabalhos envolvendo o HDO do FAL na presenca de H2 molecular.

T P-H; Tempo Conversao Seletividade
Catalisador Solvente Referéncia
°C) (bar) (h) (%) FOL (%) 2-MF (%) 2-MTHF (%)
8Cu/ZrO2 71,4 74,8 4,3 0 (Algorabi;
12Cu/ZrO, 200 10 3 2-PrOH 100 65,1 30,1 0 Akmaz; Kog,
16Cu/ZrO2 100 66,4 27,3 0 2020)
8Co/ZrO2 42,5 32,5 0 0 (Akmaz;
8Cu/ZrO2 200 15 4 2-PrOH 83,1 66,3 9,2 0 Algorabi; Koc,
Co-Cu/ZrO2 100 16,2 77,5 3,7 2021)
3Pt/C 100 71 29 0
3Co/C 32 75 28 0 (DOHADE;
3Pt-3Co/C 180 10 8 2-PrOH 100 30 56 2 DHEPE,
2Pt-3Co/C 100 76 26 0 2018)
1Pt-3Co/C 97 90 6 0
CoOy/C 0 0 0 0
(Zhang et al.,
Cu/C 120 25 5 2-PrOH 84,7 53 16 53 2023)
Cu-CoOy/C 100 0 87,4 3,1

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)
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Tabela 2.4. Resumo de alguns trabalhos envolvendo o HDO do FAL com fontes alternativas de hidrogénio.

T P-N, Tempo Conversao Seletividade
Catalisador Solvente Referéncia
(°C) (bar) (h) (%) FOL (%) 2-MF (%) 2-MTHF (%)
10,4Cu/C ~75 ~ 45 ~50 0
(Gong et al.,
17,1Cu/C 180 20 5 2-PrOH 96,3 ~ 35 58,8 2018)
22,9Cu/C ~90 ~ 40 ~ 55
10Cu-3Pd/ZrO; 100 0 61,9 20,4
10Cu-3Pd/Al203 100 0 32,3 26,2 (Chang et
220 1,0 4 2-PrOH
10Cu-3Pd/SiO2 100 0 35,2 35,2 al., 2016)
10Cu-3Pd/TiO> 100 0 61,2 5,6
Cu/Al203 76,7 29,1 1,8 0
Cu/ZrO2 78 5,9 0,8 0
Cu/Ce0O2 54,7 19,8 0,6 0 (LI et al.,
220 1,0 2 MeOH
Cu/SiO2 89,3 58,4 0,9 0 2018)
Cu/SiO2 (HT) 100 3,1 90 0
Cu/C 70,6 7,7 0,8 0
52 100 27 59 0
(Dohade;
10 @ 100 30 56 2
3Pt-3Co/C 180 8 2-PrOH Dhepe,
10 80 66 14 0
2018)
20 76 62 12 0

@ Pressao de Ha.
Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).
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Catalisadores monometalicos de Cu, como relatado na literatura (por
exemplo, Zhang et al., 2023), apresentaram um bom desempenho na conversao de
FAL, mas com uma baixa seletividade para o 2-MF, gerando subprodutos como o 1,2-
PTOL e o 1,5-PTOL. A natureza limitada dos catalisadores de Cu para reacbes de
HDO, aliada a possibilidade de mais de uma forma de adsorgéo do FAL, resulta na
formacdo de subprodutos indesejados. Assim, embora o Cu seja eficaz em
determinadas reacgoes, ele pode ser inadequado para alcancar alta seletividade em
todas as condigbes experimentais, o que justifica a busca por sistemas bimetalicos ou

catalisadores com propriedades ajustadas.

A formacéo de 1,2-PTOL e 1,5-PTOL a partir do FAL em catalisadores de
cobre ocorre por meio de diferentes modos de adsor¢cdao da molécula sobre a
superficie catalitica, como mostrado na Figura 2.9. Inicialmente, o FAL é hidrogenado
a FOL, que pode se adsorver na superficie do catalisador verticalmente ou de forma
inclinada. Quando o FAL se adsorve inclinado, a ligagdo C>=C3 pode ser hidrogenada,
enfraquecendo a ligagado Co—01, cuja subsequente clivagem resulta na formacao de
1,5-PTOL apds etapas adicionais de hidrogenacao. Alternativamente, quando o FOL
se adsorve com a extremidade Cs interagindo com o catalisador, ocorre a
hidrogenacao da ligacdo Cs=Cs, enfraquecendo a ligagdo Cs—O1, cuja clivagem

subsequente leva a formagao de 1,5-PTOL (Nakagawa; Tomishige, 2012).

5
- oot oy = 28

vertical tilted
n'-(0)-furfural n%-(C.0)-furfural 1 '-(C)-furfural
{a) on Cu, Ag, RuQx (b) on Ni, Pt, Pd, MazC, Ir, Coflr

C.H ®C ®0 @ metal

Figura 2.9. Principais formas de adsorgao do FAL em superficies metalicas (CHEN et al., 2018).

A influéncia do suporte no HDO do FAL também é crucial para determinar a
eficiéncia e seletividade dos catalisadores empregados. O suporte pode modificar as
propriedades eletrébnicas e estruturais dos metais ativos, além de fornecer sitios
acidos ou basicos que facilitam etapas especificas da reagdo, como adsorcgao,

ativacao e transformacgao dos intermediarios.
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Suportes como Al,O; e ZrO, apresentam sitios acidos de Lewis que facilitam
a adsorgédo do grupo carbonila do FAL, promovendo a clivagem da ligagdo C-O e
favorecendo a formagao de 2-MF. Estudos demonstraram que catalisadores de Co
suportados em Al,O; exibem alta conversido de FAL e seletividade de até 93 % para
2-MF, atribuida forte interacdo entre os sitios acidos de Lewis e o oxigénio da
carbonila do FAL, facilitando a clivagem da ligagcdo C—O do substrato. A natureza do
suporte também influencia na formacéo de produtos indesejados: suportes com alta
acidez, como ZSM-5, podem promover reacdes secundarias, como a desidratacao do
FOL e do solvente, levando a formagao de subprodutos e diminuindo a seletividade
para 2-MF. Por outro lado, suportes como a SiO,, que possuem baixa acidez, podem
nao fornecer sitios ativos suficientes para promover a reacdo de HDO de forma

eficiente.

Além disso, a interacdo metal-suporte exerce papel fundamental na
determinacao do tamanho das particulas metalicas, da estabilidade do catalisador e
da seletividade do processo. Suportes com elevada area superficial e propriedades
acidas, como Al,O;, ZrO, e TiO,, favorecem uma forte interacdo metal-suporte,
resultando em alta dispersao das fases metalicas. Essa elevada dispersao aumenta
a acessibilidade dos sitios ativos, o que contribui para a converséo eficiente do FAL
em FOL e para a subsequente formagao de 2-MF. Nesse contexto, catalisadores de
Cu suportados em Al,O; apresentam alta estabilidade e seletividade para 2-MF,
atribuidas a sua elevada area superficial e a acidez moderada do suporte, que

favorecem a hidrogendlise da ligagao C—O no FAL (Kalong et al., 2021).

De forma semelhante, a ZrO, tem recebido grande atengdo como suporte
catalitico devido as suas propriedades estruturais e eletrbnicas. Esse 6xido é capaz
de estabilizar particulas metalicas, como o cobre, em escala nanométrica,
aumentando a area metalica exposta e, consequentemente, a atividade catalitica
(Shao et al., 2021). Além disso, sua acidez moderada e seu carater oxofilico
favorecem a ativacado de grupos funcionais oxigenados (Teles et al., 2017), como a
carbonila do FAL, facilitando as etapas subsequentes de hidrogenacao e
hidrogendlise.
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Estudos demonstram que catalisadores de Cu/ZrO, exibem alta estabilidade
e seletividade para 2-MF devido a essas caracteristicas. Por exemplo, Akmaz et al.
(2021) relataram que um catalisador de Cu-Co/ZrO, alcangou uma seletividade de
77,5 % para 2-MF a 200 °C, atribuindo esse desempenho a sinergia entre os metais

ativos e o suporte de ZrO,.

Os estudos também destacam o impacto das condigdes de reacdo na
conversao e seletividade dos produtos. Por exemplo, no estudo de Algorabi et al.
(2020), a presséo de H2 e a temperatura foram identificadas como variaveis-chave
para otimizar a seletividade para o 2-MF. Pressées acima de 20 bar e temperaturas
mais elevadas (200 °C) favoreceram a conversao, mas ao mesmo tempo resultaram
em uma maior formagao de subprodutos. Em contrapartida, em estudos como o de
Zhang et al. (2023), os catalisadores de Cu-CoOx foram capazes de atingir conversao
total (100 %) e alta seletividade para o 2-MF (87,4 %) em condigbes de pressao
elevada (25 bar), o que sugere que a escolha de pressédo e temperatura deve ser
cuidadosamente ajustada para cada sistema para maximizar a seletividade para o

produto desejado.

A utilizagdo de alcoois como doadores de hidrogénio em reagdes de
transferéncia catalitica de hidrogénio (CTH) foi amplamente estudada e tem se
mostrado uma estratégia eficiente. Gong et al. (2018) observaram que o 2-PrOH foi
um excelente doador de hidrogénio, proporcionando uma boa conversao e
seletividade para o 2-MF, enquanto os alcoois primarios como metanol (MeOH) e
etanol (EtOH) resultaram na formacéo de subprodutos, como éteres e acetais. Isso
reforca a importancia de escolher adequadamente a fonte de hidrogénio, uma vez que
alcoois primarios tendem a ser menos eficientes na reacéo devido a maior formagao

de subprodutos.

O mecanismo de transferéncia de hidrogénio baseia-se no processo de
Meerwein—Ponndorf-Verley (MPV). Nesse mecanismo, um alcool secundario, como o
2-PrOH, atua como doador de hidrogénio, transferindo diretamente um H para um
substrato carbonilico, como o FAL, sem a necessidade do uso de Hz. O processo

ocorre por meio de um estado de transigcao ciclico de seis membros, no qual o grupo
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carbonila do FAL coordena-se a sitios acidos de Lewis presentes no catalisador,
enquanto o alcool doador interage com sitios basicos. Essa configuragao facilita a
transferéncia do H do alcool para o carbono carbonilico do FAL, resultando na
formagdo de FOL e na oxidagcdo do alcool doador a cetona, como mostrado na
Figura 2.10 (Hidalgo-Carrillo et al., 2018).
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Figura 2.10. Transferéncia de hidrogénio pelo mecanismo de MPV (Hidalgo-Carrillo et al., 2018).

O estudo de Dohade et al. (2018) revelou que a formagao de 2-MF ocorre em
duas etapas distintas: a conversao rapida de FAL para FOL, e a transformacao
subsequente do FOL em 2-MF, etapa mais lenta. Essa distingdo nas etapas de reacao
€ importante para o desenvolvimento de catalisadores e otimizacdo de condigdes
reacionais. O fato de a conversao do FAL ser mais rapida que a formacgao de 2-MF
sugere que € necessario controlar as condigdes de reagao para maximizar a taxa de

conversao sem favorecer a formagao de subprodutos.

Em suma, os estudos analisados demonstraram que catalisadores bimetalicos,
apresentam desempenho superior aos monometalicos, devido ao efeito sinérgico
entre os metais ativos, fator importante que facilita as reagcées de hidrogenacao e
HDO, promovendo uma maior conversao do FAL e maior seletividade para o produto
desejado. Os catalisadores monometalicos de Cu, embora eficazes na hidrogenagao
do grupo carbonila e capazes de preservar o anel furanico, exibem limitagées na etapa
de desoxigenacdo. Isso justifica o uso de catalisadores bimetalicos ou novos
materiais, seja por meio de combinacdo de metais ou pela escolha adequada do

suporte, que possam superar essas limitagoes.

Entre os diversos suportes estudados, a ZrO2 se destaca por suas propriedades

anfotéricas e oxofilicas, que proporcionam uma combinagao equilibrada de sitios
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acidos e basicos. Essas caracteristicas facilitam a ativacao seletiva de ligagbes C-O

e C=0, promovendo a formagéo do produto desejado, o 2-MF.

As condi¢des reacionais também desempenham um papel crucial na conversao
e seletividade para o 2-MF. Temperaturas e pressbes elevadas aumentam a
conversao do FAL, mas favorecem a formacao de subprodutos. Assim, a otimizacao
das condi¢des de reacdo para maximizar a seletividade é essencial, destacando a
importancia de se encontrar um equilibrio entre conversdo e seletividade. Neste
contexto, o uso de alcoois como fontes de hidrogénio na reagédo de CTH demonstrou
ser uma estratégia eficaz, para melhorar a seletividade da reagado, evitando a

formacgao de subprodutos indesejados.

Em conclusédo, a pesquisa sobre a conversdao do FAL em 2-MF por meio de
reacoes de CTH e hidrogenagdo estd avangando, mas ainda enfrenta desafios
importantes relacionados a seletividade dos catalisadores. A investigacdo de
catalisadores bimetalicos e do suporte utilizado, a otimizagao das condi¢des de reacao
e a melhor compreensdo dos mecanismos envolvidos sdo areas essenciais para

futuras melhorias no processo.
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2.4. m-Cresol

O 3-metilfenol, usualmente denominado m-cresol, € um composto aromatico
fendlico de férmula molecular C,HgO. Apresenta-se como um liquido incolor a
ligeiramente amarelado, de odor forte e penetrante, soluvel em solventes orgénicos e
parcialmente soluvel em agua. A estrutura molecular do m-cresol é representada na

Figura 2.11, e suas principais propriedades fisicas estao reunidas na Tabela 2.5.

OH

Figura 2.11. Férmula estrutural do m-cresol.

Tabela 2.5. Principais propriedades fisicas do m-cresol.

Propriedade Valor
Massa molar 108,14 g mol™
Densidade (25 °C) 1,03gcm™
Ponto de fusdo 11 °C
Ponto de ebulicéo 202 °C

Solubilidade em H,0 (25 °C) 249100 mL™

Solubilidade em solventes organicos Miscivel

indice de refracéo (20 °C) 1,539
Viscosidade (25 °C) 2,7mPas
Ponto de fulgor 86 °C
Temperatura de autoignigéao 550 °C
Calor de combustao -32,6 MJ mol™

Fontes: CRC Handbook (2022).
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2.4.1.Hidrodesoxigenac¢ao do m-cresol

O m-cresol é amplamente empregado como molécula-modelo na investigagcao
do HDO de bio-6leos, uma etapa fundamental para a producdo de combustiveis
renovaveis e hidrocarbonetos compativeis com o refino convencional (Gongalves et
al., 2021). O HDO do m-cresol pode ocorrer por diferentes rotas reacionais. De modo
geral, destacam-se dois caminhos principais: a desoxigenag¢ao direta e a rota de
hidrogenagao seguida de desoxigenagado. Na primeira, ocorre a hidrogendlise direta
da ligagdo C-O do grupo OH, levando principalmente a formagao de tolueno. Ja na
segunda, o anel aromatico € inicialmente hidrogenado, formando intermediarios como
metilcicloexanona ou metilcicloexanol, os quais posteriormente sofrem desidratacao
e hidrogenacao para gerar hidrocarbonetos saturados. Além disso, ja foi proposto um
mecanismo envolvendo a tautomerizacdo do m-cresol para um intermediario ceto, que
pode ser subsequentemente hidrogenado no anel aromatico ou no grupo carbonila,

influenciando a distribuicao final de produtos (Tan et al., 2015).

A seletividade entre essas vias depende fortemente da oxofilicidade do metal
ativo. Superficies mais oxofilicas, como Ru e sistemas Ni—Fe, apresentam elevada
tendéncia para a ativacdo do grupo hidroxila, favorecendo a rota de desoxigenagao
direta e, consequentemente, a formacgao de tolueno. No entanto, o intermediario
parcialmente insaturado C7H7* gerado apdés a desidroxilagdo direta pode sofrer
clivagens sucessivas de ligagdes C—C, levando a formacgao de hidrocarbonetos leves
(C1—Cs), como observado experimentalmente sobre o catalisador Ru/SiO, (Tan et al.,
2015).

Por outro lado, metais menos oxofilicos, como Pt, apresentam maior afinidade
pela adsorcao 1 do anel aromatico e favorecem a hidrogenacgao do anel, formando
preferencialmente 3-metilcicloexanona e 3-metilcicloexanol (Tan et al., 2015). Ensaios
conduzidos em regime continuo por Tan et al. (2015) demonstraram claramente esse
comportamento: enquanto Pt/SiO, promoveu a rota de tautomerizacdo seguida de
hidrogenacao do anel, Ru/SiO, seguiu predominantemente a rota de desoxigenacgao
direta, com alta seletividade para tolueno e formacédo concomitante de CHs e

hidrocarbonetos C>—Cs.
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Catalisadores de Ni e ligas bimetalicas (Ni—-Cu, Ni—Re, Ni-W, Ni-Fe)
demonstram elevada atividade e boa estabilidade em regime continuo. Wang et al.
(2013) demonstraram que ligas Ni—Cu reduzem a tendéncia a metanacéo,
equilibrando hidrogendlise e hidrogenacéo, favorecendo significativamente o
rendimento aromatico. A presenca do Cu altera o carater eletrbnico da superficie
niquel, reduzindo a forga de adsor¢cao do anel aromatico e evitando cragueamento

excessivo (Resende et al., 2018)

Metais nobres como Pt, Ru e Pd apresentam elevada atividade catalitica,
porém com perfis de seletividade distintos. Pt apresenta maior afinidade por
hidrogenacgao do anel, enquanto Ru e Pd favorecem a clivagem C-O e a formacao de
tolueno como produto majoritario (Barroso-Martin et al., 2022; Valle et al., 2019). No
entanto, Ru pode acelerar reacboes paralelas de formacdo de intermediarios

insaturados e de craqueamento, reduzindo o rendimento liquido de aromaticos.

Além do metal ativo, o suporte exerce papel decisivo no controle de rotas
reacionais. Suportes com carater anfotérico, como ZrO», Al203 e TiO2, fornecem sitios
acidos de Lewis capazes de facilitar a clivagem C-0O, enquanto suportes mais inertes,
como SiO2, minimizam reag¢des paralelas de reforma e craqueamento (Palos et al.,
2021; Thallada et al., 2021). Estudos mais recentes reforcam esse papel bifuncional,
principalmente quando ha forte interacdo metal-suporte, 0 que aumenta a dispersao
metalica e modifica tanto a estabilidade do catalisador quanto suas propriedades
eletrénicas, influenciando o balango entre adsorgdo aromatica e ativagao do grupo
hidroxila (Wu; Ge; Zhu, 2021).

Entre os suportes anfotéricos utilizados em reagbdes de HDO, a ZrO; recebe
uma atencao especial devido a sua elevada estabilidade térmica, propriedades acido-
base, forte interagcao metal-suporte e por se apresentar em diferentes fases cristalinas,
cujas propriedades estruturais e superficiais influenciam significativamente o

desempenho catalitico em reag¢des de HDO de compostos fendlicos.
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Estudos recentes demonstraram que a fase cristalina da ZrO, pode alterar
tanto a atividade quanto a seletividade da reagdo de HDO do fenol. Catalisadores
suportados em ZrO2-t tendem a favorecer rotas de desoxigenagao direta,
apresentando maior seletividade para produtos totalmente desoxigenados, como
benzeno e tolueno. Em contraste, sistemas baseados em ZrO>-m frequentemente
promovem rotas envolvendo hidrogenagao do anel aromatico, resultando na formagéao
predominante de intermediarios oxigenados, como ciclohexanona e ciclohexanol,

antes da etapa de desoxigenagao (Zhang et al., 2015; Li et al., 2016).

Essas diferencas estao relacionadas as caracteristicas superficiais de cada
fase. A fase tetragonal apresenta maior densidade de sitios acidos de Lewis e maior
concentracido de defeitos estruturais, 0 que aumenta o carater oxofilico da superficie
e favorece a adsorgéo e ativagdo de grupos oxigenados, como a hidroxila do fenol.
Como consequéncia, ocorre maior facilidade na clivagem da ligacdo C-0O,
promovendo a rota de desoxigenagao direta. Por outro lado, a fase monoclinica
apresenta menor densidade de defeitos e acidez superficial mais moderada, o que
reduz a eficiéncia na ativagdo da ligagdo C—O e favorece a adsor¢cdo do anel

aromatico e sua posterior hidrogenagao (Zhang et al., 2015; Li et al., 2016).

Além disso, a fase tetragonal geralmente apresenta maior area superficial e
melhor capacidade de estabilizar particulas metalicas altamente dispersas, resultando
em maior interacdo metal-suporte e maior disponibilidade de sitios ativos. Em
contraste, a fase monoclinica tende a apresentar menor area especifica e menor
dispersdo metalica, o que pode limitar a atividade catalitica em reagdes de HDO
(Zhang et al., 2015; Li et al., 2016). Dessa forma, o controle da fase cristalina da ZrO,
constitui um fator importante no desenvolvimento de catalisadores eficientes para a

desoxigenacéao seletiva de compostos fendlicos presentes em bio-d6leos.

As condig¢des reacionais empregadas na literatura para ensaios continuos em
fase vapor concentram-se nas faixas de 250-400 °C, 1-10 bar de Hz e velocidades
espaciais ajustadas para evitar polimerizagao e coque (Kumar et al., 2020; Berenguer
et al., 2018).
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Do ponto de vista industrial, o HDO de m-cresol em fase gasosa continua ja se
mostra compativel com faixas operacionais de unidades de hidrotratamento
existentes, especialmente quando o objetivo é a produgéo de tolueno e aromaticos
C,+ de alto valor (Palos et al., 2021). Ensaios reportados na literatura para
catalisadores de Ni-Cu e metais nobres suportados mostram conversdes superiores
a 90 % e seletividade acima de 80 % para tolueno em temperaturas entre 300 e
350 °C, com pressdes moderadas de H (Tan et al., 2015; Valle et al., 2019; Wang et
al., 2023). No entanto, a aplicagéo industrial ainda enfrenta desafios importantes, entre
eles o elevado custo de catalisadores baseados em metais nobres, o controle da
formacdo de agua e de coque, que reduzem a vida util do catalisador e elevam os

custos de regeneracao.

Assim, a conversdo do m-cresol em hidrocarbonetos aromaticos por HDO em
fase gasosa continua se destaca como uma alternativa promissora para a valorizagao
da fracdo ligninica da biomassa. Estudos recentes apontam que a seletividade para
tolueno pode ser substancialmente elevada pela modificagao eletrénica do Ni por meio
da formacgao de ligas e da adi¢ao de promotores, bem como pela escolha adequada
do suporte, que deve apresentar propriedades acido-base apropriadas e influenciar a
oxofilicidade da fase metalica, favorecendo a ativagao seletiva do grupo hidroxila. O
avango do entendimento dos mecanismos envolvidos e o aprimoramento de
estratégias de estabilidade operacional s&o essenciais para que esse processo se
consolide industrialmente como rota viavel para a produgado de biocombustiveis e
compostos aromaticos de origem renovavel, em sinergia com as tecnologias atuais de

refino.

2.5. Catalisadores de ZircOnia

A zirconia (ZrO2) € um material ceramico amplamente empregado em
processos cataliticos devido as suas excelentes propriedades fisico-quimicas,
incluindo elevada resisténcia mecanica e térmica, estabilidade quimica, resisténcia a
abrasao e a corrosao, além de apresentar condutividade ibnica associada a migracao
de ions O?" da rede cristalina. Essas caracteristicas fazem da ZrO> um suporte

tecnologicamente versatil, aplicado em catalise heterogénea, sensores e dispositivos
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eletroquimicos, bem como em materiais estruturais e biomateriais devido a sua

biocompatibilidade. (Mosavari; Khajehhaghverdi; Mehdinavaz Aghdam, 2023).

A ZrO2 é um Oxido de natureza polimoérfica, podendo cristalizar nas fases
tetragonal (ZrO»-t), monoclinica (ZrO2-m) e cubica (ZrO2-c), sendo esta ultima
termodinamicamente estavel apenas em temperaturas elevadas. Em temperaturas
ambiente, predominam as fases tetragonal ou monoclinica, cuja proporgdo depende
das condi¢cdes de sintese, do tamanho de cristalito e da presenga de dopantes
estabilizantes. Além dessas fases cristalinas, a zirconia também pode ser obtida em
estado amorfo, o que adiciona ainda mais flexibilidade as propriedades texturais e

superficiais do material (Fatimah et al., 2022).

Diversas metodologias podem ser utilizadas para a sintese de ZrO2, incluindo
precipitacao, coprecipitacao, sol-gel, rotas hidrotérmicas/solvotérmicas,
decomposicéo térmica e eletrodeposicao, entre outras (Mosavari; Khajehhaghverdi;
Mehdinavaz Aghdam, 2023). Embora seja possivel a sintese em fase soélida ou
gasosa, essas rotas frequentemente requerem equipamentos de maior complexidade
e custo elevado, o que torna os métodos em fase liquida os mais recorrentes na

literatura, sobretudo para aplicagdes cataliticas.

Na catalise, o método de precipitacdo € amplamente utilizado devido ao seu
baixo custo e simplicidade operacional. No entanto, apresenta limitagdes no controle
fino de parametros como fase cristalina, dispersao de particulas e desenvolvimento
de area superficial. Fatores como pH, temperatura e tempo de calcinagao influenciam
diretamente o tamanho de cristalito e o grau de sinterizagao, afetando propriedades
criticas para a atividade catalitica. Assim, materiais sintetizados por precipitacao
tendem a apresentar maior suscetibilidade a aglomeracdo e diminuicdo da area
especifica em temperaturas elevadas(Shao et al., 2021; Tang et al., 2013; Witoon et
al., 2016).

Rotas hidrotérmicas e solvotérmicas surgem como alternativa mais eficiente
para controlar cristalinidade, morfologia e dispersédo da ZrO2, permitindo a obtencgao
de fases estabilizadas em baixas temperaturas e reduzindo o crescimento de
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particulas. O solvente desempenha papel determinante: enquanto sinteses
hidrotérmicas favorecem a formacgao de ZrO,-m, rotas solvotérmicas com alcoodis
podem estabilizar a fase tetragonal devido a intera¢des diferenciadas entre ligantes e
Zr** (Hu et al., 2020; Liu et al., 2019; Luo et al., 2023). Apesar de seus beneficios,
essas metodologias requerem equipamentos pressurizados e controle rigoroso de

parametros, o que pode limitar o escalonamento em larga escala.

A Tabela 2.6 reune diferentes abordagens de sintese de ZrO, reportadas na
literatura, evidenciando como variaveis experimentais influenciam propriedades

texturais e acido-basicas do material, fundamentais para sua atuacao catalitica.

Os estudos de Shao et al. (2021), Tang et al. (2013) e Witoon et al. (2016)
mostram claramente que o método de precipitacdo, embora simples e de baixo custo,
apresenta limitacbes quanto ao controle fino das propriedades do material. A area
superficial dos materiais obtidos é altamente sensivel a temperatura e ao tempo de
calcinacao: quanto maiores, menor a area especifica, devido a sinterizacdo. O pH do
meio reacional também desempenha papel critico: pH mais alcalino favorece a
precipitagdo, porém fazem as particulas se formarem de maneira mais heterogénea,
reduzindo sua disperséao. Isso favorece a aglomeragéao e diminui a area superficial do

material.

Assim, embora eficiente para produgdo em larga escala, o método de
precipitagdo é pouco controlavel em termos de morfologia e distribuicdo de fases. A
tendéncia a sinterizacado e a aglomeracgao dificulta a obtengdo de nanomateriais com

elevada area superficial ou propriedades especificas desejadas.

Ja o método solvotérmico (ou hidrotérmico, no caso da agua), como observado
por Hu et al. (2020), Liu et al. (2019) e Luo et al. (2023), oferece maior controle sobre
a fase cristalina da ZrO,, com a vantagem adicional de permitir sintese a temperaturas
mais brandas. A escolha do solvente revelou ser um parametro critico: a agua
(hidrotérmico) favorece a obtengéo da fase monoclinica, enquanto o metanol tende a
estabilizar a fase tetragonal. Além disso, é possivel obter materiais com maior pureza

e menos aglomeracgao, favorecendo melhores areas especificas.
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Portanto, nota-se que o0 método solvotérmico representa um avango
significativo em relagdo a precipitagdo, permitindo maior controle sobre fase e
morfologia. Contudo, requer condi¢gdes experimentais mais rigorosas (autoclaves, alta
pressdo), o que pode limitar sua escalabilidade. Além disso, o uso de solventes

organicos pode representar um desafio ambiental e de custo.

O trabalho de Liu et al. (2020)tem valor significativo ao realizar uma
comparacgao direta entre métodos. Constatou-se que o método hidrotérmico supera
os demais (sol-gel e interface agua/dleo) na obtengdo da fase monoclinica a baixas
temperaturas e com maior area especifica. Os métodos alternativos resultaram em

materiais com caracteristicas menos desejaveis, como menor area superficial.

Por fim, o trabalho de Zhu et al. (2021) propde uma abordagem inovadora ao
eliminar surfactantes e empregar NaBH4 tanto como agente precipitante quanto como
promotor da morfologia. Os resultados obtidos (alta area superficial, elevado numero
de sitios acidos e basicos) sao impressionantes e sugerem que o controle cinético da
nucleacao e crescimento das particulas foi bastante eficiente. Durante esse processo,
cations Zr** foram misturados com NaBHs em um moinho coloidal sob condigcdes de
alta pressdo e velocidade, gerando vibragdo intensa. Os cations Zr** reagiram
rapidamente com os anions OH" provenientes da hidrélise parcial do NaBH4, formando
nucleos de Zr(OH)4, conforme as Equacgdes 2.1 e 2.2. Em uma zona altamente
turbulenta, esses nucleos recém-formados sofreram colisbes energéticas e fortes
forcas de cisalhamento hidraulico, evitando a aglomeracdo. Ao longo da reacao
hidrotérmica, os nucleos de Zr(OH)4 foram rapidamente convertidos em ZrO> através
de um processo de desidratacao (Equacgao 2.3), conforme descrito por Cao et al.
(2015).

BHy (aq) +4 H,0 = H3BO3 4y + 4 Hy + OH(yy, (Equacggo 2.1)
Z1(aqy + 4 OHgqy = Zr(0H), (s (Equagao 2.2)
Zr(OH) 4 (s) = Z10y 5y + 2 H,0 (Equagéo 2.3)
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Tabela 2.6. Diferentes metodologias de sintese de ZrO-.

Temperatura Tempo Area Acidez Basicidade
Método de ) ) Fase . o
Calcinagcao Calcinagao Especifica Total Total Referéncia
Preparo Obtida 0 . .
(°C) (h) (m*g™) (umolg”) (umolg™)
200 T 245 498 1528
. . (Zhu et al.,
Hidrotérmico 400 8 T 225 211 722
2021)
600 T 173 108 409
400 T 78 448 @
Precipitacéo (Shao et al.,
600 4 T+M 31 173 @ n.i.
(pH =10) 2021)
700 34 832
300 Amorfa 157
Precipitacao (Tang et al.,
500 12 T+M 40 n.i. n.i.
(pH =9-10) 2013)
700 M 27
Precipitacao 400 ) Amorfa 272 . 10092 (Witoon et
n.i.
(pH =10) 600 T 218 5962 al., 2016)
T 109 (Luo et al.,
Hidrotérmico 400 4 n.i. n.i.
M 96 2023)

(n.i.) Nao informado pelo autor.

a Catalisadores contendo 20 %m/m de Cu.

b Sitios acidos de Lewis medidos através de TPD-Py

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)
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Tabela 2.6 (continuagao). Diferentes metodologias de sintese de ZrO-.

] Temperatura Tempo Area Acidez Basicidade
Método de Fase
Calcinacao Calcinagao ] Especifica Total Total Referéncia
Preparo Obtida 0 . .
(°C) (h) (m*g”) (mmolg”) (mmolg”)
- - Amorfa 123 23°P
. L . (Liu et al.,
Hidrotérmico 400 T 153 0P n.i.
2019)
400 M 100 221°
_ o T 39 . 76 (Hu et al.,
Hidrotérmico 400 4 n.i.
M 92 484 2020)
alo interface T 76 57
. (Liu et al.,
Sol-gel 500 9 T 19 15 n.i.
o 2020)
Hidrotérmico M 69 129

(n.i.) Nao informado pelo autor.
a Catalisadores contendo 20 %m/m de Cu.
b Sitios acidos de Lewis medidos através de TPD-Py.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)
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Assim, a analise comparativa dos dados confirma que a area superficial tende
a decrescer com o aumento da temperatura de calcinacéo, devido a sinterizacao e
transformacao de fases. Além disso, observa-se que a acidez de Lewis pode ser
significativamente ampliada dependendo da rota sintética, impactando diretamente a
capacidade do suporte em promover reagcées de desoxigenagao, caracteristica de

grande relevancia para processos de HDO.

Dentre as rotas inovadoras, destaca-se a proposta de Zhu et al. (2021), em que
NaBHs foi empregado simultaneamente como agente precipitante e modulador
morfolégico, resultando em zircOnia com alta area especifica e quantidade elevada de

sitios acidos e basicos.

2.6. Catalisadores Bimetalicos de Cu e Re

Dentre os diversos sistemas cataliticos bimetalicos envolvendo cobre, os
catalisadores de Cu e Re tém despertado crescente interesse devido ao seu
desempenho promissor em reagdes associadas a conversido de biomassa. Estes
catalisadores ja foram aplicados com sucesso em diferentes transformagbes de
moléculas modelo de biocombustiveis, como a hidrogenag¢ao do oxalato de dimetila
para sintese de etanol (Du et al., 2022), o HDO do guaiacol (Martinez et al., 2016), do
anisol (Wang et al., 2021) e do FAL via CTH (Chuseang et al., 2021; Zhou et al., 2020).
O interesse por tais sistemas decorre da capacidade do Re de modular propriedades
eletrénicas e estruturais do Cu, promovendo efeitos sinérgicos que favorecem tanto a

atividade quanto a seletividade catalitica.

O trabalho de Du et al. (2022) fornece uma analise abrangente do impacto do
suporte na performance de catalisadores Cu-Re. A escolha do ZrO, como suporte se
destacou devido a sua capacidade de estabilizar espécies metalicas dispersas e gerar
uma boa proporcédo entre Cu® e Cu*, essencial para a hidrogenagao seletiva do
dimetiloxalato. A presenca de sitios acidos de Lewis também foi apontada como fator
positivo. No entanto, faltam investigacées mais profundas sobre a interacdo Cu-Re e

sua evolucao sob condi¢des reacionais.
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Martinez et al. (2016) destacou, em seu trabalho, o papel do Cu como promotor
da atividade de Re em um sistema Re/SiO,, enfatizando que o Cu facilita a reducao
do Re e aumenta os sitios metalicos ativos. O estudo confirma que o Cu nio altera a
natureza dos sitios de Re, mas colabora com sua maior exposigao superficial. Ele
observa o limite ideal da razdo massica Re/Cu (igual a 3), revelando que um excesso
de Re compromete a sinergia entre os metais. Entretanto, o trabalho carece de
técnicas mais avangadas de caracterizacao para elucidar os mecanismos de interagao

eletrénica, que foram apenas sugeridos.

Wang et al. (2021) investigaram o uso de catalisadores bimetalicos de Cu-
Re/SiO2 na reagdo de HDO do anisol. O catalisador bimetalico mostrou uma maior
atividade devido a uma maior dispersdo metalica obtida através de um efeito sinérgico
entre ambas as espécies, aumentando, assim, o numero de sitios ativos expostos na
superficie. Notou-se, também, que um excesso de Re levava a uma dispersao
inadequada do metal e uma fraca interacao entre o Cu e o Re. Além da interagao
geométrica, a interacao eletronica foi evidenciada pela transferéncia de elétrons do
Cu para o Re com base nos resultados de XPS e CO-FTIR. Tanto a interacéo
geométrica quanto a eletronica entre as espécies de Cu e Re pareceram ser benéficas
para modificar os estados de adsor¢do das moléculas na superficie do metal, o que
resultou em uma maior seletividade para a reacdo de HDO. Assim, esse trabalho
aprofunda a analise da interagao entre Cu e Re, destacando tanto efeitos geométricos
quanto eletrénicos. A utilizacdo de XPS e CO-FTIR para detectar transferéncia
eletrénica do Cu para o Re é um diferencial importante, pois ajuda a compreender

como essa interagao afeta a adsorgcao dos reagentes.

Chuseang et al. (2021) e Zhou et al. (2020) analisaram o efeito de catalisadores
bimetalicos de Cu-Re/Al203 na reagcédo de HDO do FAL em fase liquida. Ambos os
autores afirmam que catalisadores monometalicos de Cu apresentam uma baixa
seletividade para reacbes de HDO do FAL e uma alta seletividade para produtos
provenientes da rota de hidrogenagao (FOL). Entretanto, com uma pequena adi¢cao
de Re, uma espécie oxofilica, o catalisador passa a ser capaz de promover a
hidrogendlise da ligagao C-OH do FOL, gerando o 2-MF. O desempenho superior dos
catalisadores bimetalicos foi atribuido a um efeito sinérgico entre o suporte, o Cu e o
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Re: os sitios acidos de Lewis do suporte promoveram a reag¢ao de transferéncia de
hidrogénio; a introdu¢do de Cu na superficie do suporte aumentou a taxa de
desidrogenacgao do 2-PrOH e de hidrogenagao do FAL em FOL,; e, a modificagdo com
espécies de Re promoveu a hidrogendlise do FOL em 2-MF. Além disso, os autores
afirmam que houve uma forte interagcdo de ReOx com Cu, resultando em uma alta

estabilidade do catalisador bimetalico.

Ambos os autores avaliaram o uso de catalisadores Cu-Re/Al,O3; na reacéo de
HDO do FAL em fase liquida. Mostram que o Re introduz atividade adicional via
hidrogendlise, enquanto o Cu atua principalmente na hidrogenagdo. O suporte
também participa ativamente, promovendo a transferéncia de hidrogénio. A sinergia

entre todos os componentes (Re, Cu e suporte) foi bem estabelecida.

De maneira geral, os estudos analisados apontam para um consenso sobre a
existéncia de um efeito sinérgico entre Cu e Re em catalisadores bimetalicos
suportados. Esse efeito é refletido no aumento da dispersdo metalica, na maior
facilidade de reducao das espécies ativas e na diminuicao da interacédo entre o metal
e o suporte, fatores que contribuem significativamente para a melhoria da atividade
catalitica. A razdo massica entre Re e Cu também se destaca como um parametro
critico: enquanto proporgdes adequadas favorecem a formacdo de espécies
altamente ativas, razdes elevadas (acima de 3) tendem a promover a segregacao do

Re, reduzindo o desempenho catalitico.

Apesar desses avangos, persistem lacunas relevantes na literatura. As
interagdes eletrbnicas entre Cu e Re, frequentemente citadas como responsaveis por
modificar a reatividade das espécies, ainda sao pouco compreendidas em nivel
molecular: raramente sdo quantificadas, modeladas ou correlacionadas diretamente
com a atividade catalitica. Outro aspecto pouco explorado diz respeito ao papel do
suporte: embora sua influéncia seja reconhecida, faltam analises mais detalhadas

sobre sua acidez, estabilidade e interagdo com as fases metalicas.

Diante dessas lacunas, este estudo propde a utilizacdo de catalisadores

bimetalicos Cu-Re como base experimental para investigar de forma mais precisa as
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interagdes estruturais e eletrénicas entre os metais, bem como a influéncia da razéo

massica Re/Cu e das propriedades do suporte.

3.

Objetivos

O objetivo principal deste estudo € aprofundar a compreensao dos fatores que

governam a atividade catalitica das reagcées de HDO do furfural e do m-cresol,

contribuindo para o desenvolvimento racional de catalisadores mais eficientes para

reacdes de interesse na conversao de biomassa. Para tal, foram selecionados

catalisadores monometalicos e bimetalicos de cobre e rénio, suportados em zircénia.

Os objetivos especificos deste trabalho incluem:

Caracterizar detalhadamente as propriedades texturais, morfoldgicas,
estruturais, superficiais e quimicas do suporte, dos precursores e dos

catalisadores por meio de técnicas apropriadas;

Avaliar a influéncia das fases cristalinas monoclinica e tetragonal da ZrO, nas
propriedades de catalisadores de cobre, comparando materiais sintetizados
em laboratério com suportes comerciais, a fim de correlacionar as
caracteristicas fisico-quimicas com seu desempenho catalitico nas reacdes de

transferéncia de hidrogénio;

Investigar o efeito da incorporagao de rénio em diferentes teores (0,5; 1,0; 2,0
e 5,0 % m/m), bem como as influéncias da temperatura e da pressao reacional,
no desempenho de catalisadores de cobre (5,0 % m/m) suportados em zircbnia

na reacao de HDO do furfural em fase liquida;
Avaliar o impacto da variacao do teor de rénio (0,5; 1,0; 2,0 € 5,0 % m/m) sobre

o desempenho catalitico de sistemas Cu/ZrO, (5,0 % m/m) na reagao de HDO

do m-cresol em fase gasosa.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Materiais

4.1.1.Reagentes e Padroes

Tabela 4.1. Reagentes e padrdes utilizados

Reagente Grau de Pureza (%) Fornecedor
2-Metilfurano 99 Sigma-Aldrich
2-Metiltetraidrofurano 99 Sigma-Aldrich
Acetona 99 Sigma-Aldrich

Acido Cloridrico 08 Sigma-Aldrich
Acido Nitrico 98 Sigma-Aldrich
Alcool Furfurilico 98 Sigma-Aldrich
Alcool Tetraidrofurfurilico 99 Sigma-Aldrich
Borohidreto de sodio 98 Sigma-Aldrich
Butan-2-ol 99,5 Sigma-Aldrich

Etanol 98 Vetec
Furano 99 Sigma-Aldrich
Furfural 99 Sinergia Cientifica
Nitrato de Cobre Il Trihidratado 99 Vetec

Oxido de Rénio VII 99,9995 Sigma-Aldrich
Oxinitrato de Zirconio IV 99 Acros Organics
Pentano-1,2-diol 99 Sigma-Aldrich
Pentano-1,5-diol 99 Sigma-Aldrich
Propan-2-ol 98 Sigma-Aldrich
Tetraidrofurano 99 Sigma-Aldrich

Zircbnia tetragonal - Saint Gobain

ZircOnia monoclinica - Saint Gobain

(-) ndo informado ou n&o ha.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)
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4.1.2.Gases

Tabela 4.2. Gases utilizados

Gas Grau de Pureza (%) Fornecedor

H2 99,995 Air Products
Ar 99,995 Air Products
He 99,995 Air Products
N2 99,995 Air Products
NH3 99,995 Air Products
CO2 99,995 Air Products

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

4.2. Metodologia Experimental

4.2.1.Preparagao dos Catalisadores

4.2.1.1. Sintese do Suporte

A sintese do suporte, ZrO», foi conduzida por meio do método hidrotérmico
adaptado de Zhu et al.,, 2021. Inicialmente, duas solu¢des foram preparadas: a
primeira solugdo consistiu em 0,02 mol de ZrO(NOs3)2'5H.O disperso
ultrassonicamente em 80 mL de agua deionizada, enquanto a segunda continha
0,30 mol de NaBH4 dissolvido em 80 mL de agua deionizada. Ambas as solugdes
foram adicionadas a um reator autoclave de ago inox com capacidade de 300 mL da

marca Parr, modelo 4561, equipado com agitador automatico.

Apds 2 min em agitagcdo, o reator autoclave foi selado e envelhecido sob
agitacdo a 150 °C por 12 h. Foi realizado um alivio de pressao, nos tempos iniciais,
para nao ultrapassar a pressdo maxima permitida no reator (80 bar). Apds o
resfriamento, o precipitado resultante foi submetido a lavagens com agua deionizada
e etanol até pH neutro, seguido de filtracdo a vacuo e secagem a 110°C por 12 h.
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Por fim, realizou-se um processo de calcinacdo em mufla a 400 °C e 700 °C
por 8 h (10 °C min''), denominando os suportes obtidos como ZrO»-t e ZrO»-m,

respectivamente.

4.2.1.2. Catalisadores de Cu e Re

Os catalisadores monometalicos e bimetalicos foram preparados pelos
métodos de impregnagdo e co-impregnagdo ao ponto umido, respectivamente,
visando obter os teores massicos mostrados na Tabela 4.3. Como precursores dos
metais, utilizou-se solugdes aquosas de Cu(NO3)2:3H20 e Re20O7, e como suporte, as
zircbnias sintetizadas ZrO»>-t e ZrO,-m. Para fins de comparagao, os catalisadores
monometalicos de Cu também foram suportados em zircbnias comerciais tetragonal

(ZrO2-tc) e monoclinica (ZrO2-mc) da empresa Saint-Goban.

Tabela 4.3. Teores nominais de Cu e Re nos catalisadores.

Catalisador %m/m Cu %m/m Re
5Cu/ZrO,-tc 50 0
5Cu/ZrOz-mc 50 0
5Cu/ZrO,-t 5,0 0
5Cu/ZrOz-m 50 0
5Cu-0,5Re/ZrO,-t 5,0 0,5
5Cu-1Re/ZrO,-t 5,0 1,0
5Cu-2Re/ZrO,-t 5,0 2,0
5Cu-5Re/ZrO,-t 5,0 5,0
5Re/ZrO,-t 0 5,0

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

Primeiramente, pesou-se a massa necessaria de suporte e dos precursores a
serem utilizados. Em seguida, os precursores foram solubilizados em agua destilada,
de acordo com o volume necessario para o preenchimento dos poros do suporte. No
caso, de catalisadores bimetalicos, as solu¢des previamente preparadas foram,
misturadas, gerando uma unica solugao que foi gotejada lentamente sobre o suporte.
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Apés a impregnagao, realizou-se uma etapa de secagem durante a noite a
110 °C para retirar toda a agua presente nas amostras. Por fim, os materiais foram
calcinados com uma vazao de ar (60 mL min-') a 400 °C por 4 h utilizando uma rampa

de aquecimento de 2 °C min-'.
4.2.2.Caracterizacdo dos Suportes e Catalisadores

4.2.2.1. Analise Termogravimétrica (TGA)

Para examinar o comportamento de perda de massa durante os processos de
tratamento térmico dos materiais, conduziu-se uma analise termogravimétrica. Esse
procedimento foi realizado em um equipamento HITACHI STA 7300, no qual
aproximadamente 5 mg da amostra foi submetida a um aquecimento até atingir a

temperatura de 1000 °C com rampa de 10 °C min"! e uma vazao de ar de 60 mL min-
1

4.2.2.2. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A investigacdo da composi¢do quimica dos catalisadores foi realizada no
Laboratério de Catalise (LACAT) do Instituto Nacional de Tecnologia (INT) através da
técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento
de onda, utilizando um espectrometro de fluorescéncia de raios X Bruker, Modelo S8
Tiger. Para identificar potenciais contaminantes, procedeu-se a uma analise

abrangente por meio do método de melhor detecgao (best detection).

4.2.2.3. Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado

Indutivamente (ICP)

Com o intuito de aprofundar a investigagao sobre a composicdo quimica dos
catalisadores, empregou-se adicionalmente a técnica de espectrometria de emissao

optica por plasma acoplado indutivamente.
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Essas analises foram conduzidas no Nucleo de Desenvolvimento de Processos
e Analises Quimicas em Tempo Real (NQRT) da UFRJ, utilizando um espectrometro
Optima 7000 DV da PerkinElmer. Previamente a analise, as amostras foram digeridas

a quente, empregando uma mistura de HCI e HNO3 na proporcao de 3:1 (v/v).

4.2.2.4. Fisissorgdode N>a 77 K

A fim de obter as propriedades texturais dos materiais em questao, recorreu-
se a técnica de fisissorcao de N2 a 77 K. Todas as analises foram conduzidas em um
equipamento Micrometrics ASAP (Accelerated Surface Area and Porosity), modelo
2020. As amostras, previamente pesadas (~300 mg), foram submetidas a um
tratamento a vacuo a 300 °C por cerca de 24 h, visando assegurar a remogao de agua
e outros contaminantes adsorvidos nos materiais, evitando comprometer a precisao

da analise.

Posteriormente a esse tratamento, as amostras foram novamente pesadas
para a determinacdo de sua massa real. A fisissorcdo de N2 a 77 K foi acompanhada
por medidas de pressao relativa (P/Po) e do volume de N: adsorvido para cada
condigdo. Por fim, a avaliagdo da area especifica foi realizada utilizando o método de
B.E.T., enquanto a determinacdo do volume e do didmetro médio de poros foi

conduzida mediante o método B.J.H. de dessorc¢ao.

4.2.2.5. Difragao de Raios X (DRX)

A técnica de difracao de raios X foi empregada para a identificagcao das fases
cristalinas presentes nos materiais. Todas as analises foram conduzidas no
Laboratério Multiusuario de Difragdo de Raios X no Instituto de Quimica da
Universidade Estadual do Rio de Janeiro (UERJ).

Utilizou-se um difratdmetro modelo D8 Advance da marca Bruker, operando a
30 kV e 15 mA, com radiagéo incidente proveniente de um tubo de Cu (1 = 1,5418 A).

O angulo de radiagao foi variado de 10 a 90 °, com velocidade de 2 ° min-! e passo de
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0,05 °. Os difratogramas obtidos experimentalmente foram comparados com os
padrdes fornecidos pelo programa JADE 5, com o objetivo de identificar as fases

presentes nas amostras.

4.2.2.6. Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

A técnica de redugdo a temperatura programada (TPR), empregada para
analisar a redutibilidade dos catalisadores, foi conduzida em uma unidade
mutipropdsito acoplada ao espectrdmetro de massas. Para realizar esse
procedimento, utilizou-se um reator de quartzo em formato de U com

aproximadamente 100 mg do precursor catalitico calcinado.

Previamente a analise, os materiais foram submetidos a um pré-tratamento a
uma temperatura de 150 °C (com uma taxa de aquecimento de 10 °C min-") durante
1 h, sob uma vazdo de He de 50 mL min', a fim de remover qualquer umidade
presente na amostra. Apds o pré-tratamento, o material foi resfriado até temperatura
ambiente e deu-se inicio a analise: o aquecimento do material foi conduzido até atingir
1000 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min~' e uma vaz&o de Hz puro de

50 mL min".

A determinagdo do grau de reducédo de cobre dos catalisadores seguiu a
metodologia de TEIXEIRA DA SILVA (1994). Para isso, foram injetados quatro pulsos
de volume conhecido de N2. A determinagcdo da temperatura de redugido dos
catalisadores foi baseada no retorno da linha de base do sinal do ion m/z = 18, apds

o desenvolvimento do pico principal de reducao.
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4.2.2.7. Dessorcdo de NHs (TPD-NH3) e de CO2 (TPD-CO.) a

Temperatura Programada

Para a dessorgao de NH3 a temperatura programa, cerca de 100 mg de amostra
foram colocados em um reator de quartzo. Inicialmente, o material foi submetido a
uma etapa de secagem em He (60 mLmin') a 150 °C, seguido por uma etapa de
redugdo usando Ha puro (60 mL min-") a 400 °C (10 °C min™') por 1 h e, nessa mesma
temperatura, o sistema foi purgado com He (30 mL min~") por 1 h. Em seguida, a
amostra foi resfriada até a temperatura ambiente e a corrente de He foi trocada para
uma mistura contendo 4 % de NHz/He (40 mL min~"), e a amostra permaneceu nessa
atmosfera por 1 h para que ocorresse a adsorcao de amoénia a superficie do material
analisado. Em seguida, trocou-se mais uma vez o gas para He (60 mL min™') por 1 h
a fim de promover a dessorcdo do NHj3 fisissorvido. Por fim, a amostra foi aquecida
até 500 °C (20 °C min~") sob a passagem de uma corrente de He (30 mL min~") para
realizar a dessor¢cédo de NH3 enquanto o sinal m/z = 15 foi registrado. Finalizada a
dessorcdo de NHs3, o gas foi, novamente, trocado para a mistura contendo
4 % NHs/He, aguardando-se a estabilizacdo do sinal dos ions m/z = 14, 15 e 28.
Observou-se um aumento desses sinais em relagao a linha de base. A quantificagao
da amoénia dessorvida da superficie do material foi calculada com base nos sinais m/z
=14 e 15 (Pereira et al., 2023).

O procedimento realizado para o TPD-CO: foi similar ao do TPD-NHs. Fez-se
uma etapa de secagem em He, redugdo com H> puro, purga com He, passagem de
CO., purga com He, novamente, e dessorcdo de CO2 sob passagem de He. A vazbes
e as temperaturas utilizadas foram as mesmas do TPD-NH3, trocando apenas mistura
de 4 % de NHs/He por uma mistura de 13,5 % de CO2/He. Além disso, utilizou-se

apenas o sinal m/z = 44 para a quantificagao dos sitios basicos.

4.2.2.8. Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRIFTS)

A técnica de DRIFTS, foi utilizada para identificar os tipos de sitios acidos
presentes nos materiais. Os experimentos de infravermelho foram realizados

utilizando um espectrémetro Perkin Elmer Spectrum 100 de Transformada de Fourier,
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equipado com um acessorio de Espectroscopia de Transformada de Fourier no
Infravermelho por Reflexdo Difusa (DRIFTS) e geometria Praying Mantis (Harrick),
com camara de aquecimento, janela de CaF: e detector MCT (HgCdTe) resfriado por

N2 liquido.

A faixa espectral analisada foi de 4000 a 1000 cm™, com uma resolugédo de
4 cm™ e 150 varreduras. As amostras foram pré-tratadas a 400°C (10°C min™) por
1h com Hz (50 mL min™"). Apds resfriamento até 150°C (10°C min™") com He
(40 mL min™"), as amostras foram tratadas em sistema de vacuo até 1072 torr por 1 h.
Os estudos de adsor¢ao foram realizados expondo as amostras a vapores de piridina
a 150°C, mantidos em um saturador a 0°C por 30 min, seguidos de evacuagéao até
1072 torr na mesma temperatura por 30 min, e entdo, um espectro foi obtido. A
dessorcao de piridina ocorreu em temperaturas de 200, 250, 300, 350 e 400 °C

(10°C min™"), seguida de evacuacéao até 1072 torr.

4.2.2.9. Quimissorcao de N2O

Para determinar a dispersdo metalica do Cu, utilizou-se a técnica da
quimissorgcéo de N2O, como descrita por (Shi; Tan; Wu, 2019). Cerca de 100 mg de
amostra foram colocados em um reator de quartzo acoplado a um sistema de analise
de gases equipado com detector de condutividade térmica (TCD). Inicialmente, o
material foi submetido a uma etapa de secagem em Ar (30 mL min') a 150 °C
(10 °C min™"), seguido por uma etapa de redugdo usando uma mistura de 1,5 % Hz/Ar
(30 mL min') a 500 °C (10 °C min') por 1 h e, nessa mesma temperatura, o sistema
foi purgado com Ar (30 mL min~') por 1 h. Em seguida, a amostra foi resfriada até a
50 °C e a corrente de Ar foi trocada para uma corrente de 10 % N2O/He (50 mL min™7),
e a amostra permaneceu nessa atmosfera por 1 h para que ocorresse a oxidacao da
superficie do material analisado. Em seguida, trocou-se mais uma vez o gas para Ar
(30 mL min-") por 1 h a fim de promover a purga do reator. Por fim, a amostra foi
aquecida até 500 °C (10 °C min~') sob a passagem de uma corrente de 1,5 % de H2/Ar
(30 mL min") para realizar a redugdo apenas da superficie do material. A dispersao

(Dcu) e a area total de superficie metalica (Scu) de Cu foram calculadas com base nas
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Equacéo 4.1 e 4.2, respectivamente, assumindo uma forma esférica para os atomos
de Cu.

n 3 {ci -
DCu (%) — Hjy(redugio da superficie) 100 (Equagao 4.1 )
NH, (redugio total)

Dcy. N
M. 1,46. 1019 "

Scu (%) = 100 (Equagdo 4.2)
Onde:

My, (reducio da superficiey = NUMero de mol de Hz obtido na segunda redugéo

Ny, (reducio totary = NUMero de mol de Hz obtido na primeira reducéo

N = nimero de Avogrado (6,022 1023)

M = massa molar do Cu (63,546 g mol")

d = densidade de atomos de Cu na superficie (1,46 10'® atomos m2)

4.2.2.10. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

A espectroscopia fotoeletrébnica de raios X (XPS) foi realizada em um
analisador SPECS-PHOIBOS-150 e a linha de raios X utilizada foi o AlKa n&o
monocromatizado (1486,6 eV). Os catalisadores foram pré-reduzidos ex-situ (H2 puro
50 mL min™" por 1 h, a 400°C) e transferidos para o equipamento com o auxilio de uma

bolsa com N2, a fim de evitar a exposi¢ao ao ar e a possivel oxidacao.

Espectros de varredura foram coletados em nivel de nucleo para C 1s, O 1s,
Cu 2p, Re 4f e Zr 3d e analisados utilizando o software CasaXPS. Todos os espectros
foram corrigidos para carga, ajustando a energia de ligagao (BE) do componente

espectral C 1s do suporte para 284,8 eV.
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4 .2.3.Testes Cataliticos

4.2.3.1. Hidrodesoxigenacao do Furfural

Os testes cataliticos para o FAL foram conduzidos em fase liquida, utilizando-
se um reator autoclave de acgo inoxidavel da marca Parr com capacidade de 300 mL,
modelo 4561, acoplado a um termopar e um mandmetro para monitoramento da
temperatura e da pressao do sistema. As condi¢gdes reacionais estdo detalhadas na
Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Condi¢des reacionais

Temperatura 180, 200 e 220 °C
Press&do N2 ou H> 10, 20 e 30 bar
[FAL] 0,5 %em/m
Massa de catalisador 100 mg
Tempo 1-4 h
Volume de solvente 40 mL
Solvente 2-Prof
2-ButOH

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

Inicialmente, adicionou-se 100 mg do catalisador calcinado em um reator de
quartzo em formato de U em uma unidade de reducédo. A reducao do catalisador foi
conduzida sob as mesmas condi¢gdes previamente estabelecidas na analise de TPR:
uma vazao de Hz puro de 50 mL min™' e taxa de aquecimento de 10 °C min™'. O reator

foi mantido a 400 °C durante 1 h para assegurar a completa redugcéo do material.

ApOs a etapa de reducgao, o reator foi resfriado até a temperatura ambiente, e,
mediante o auxilio de uma seringa, uma fragcao da carga reacional foi introduzida no
reator para transferir todo o catalisador para o reator autoclave sem contato com o ar,
evitando possiveis processos de oxidagao. Repetiu-se esse procedimento até que os
40 mL de solugao fossem totalmente transferidos para o reator Parr.
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Para remover o ar presente no reator autoclave, o0 mesmo foi pressurizado a
30 bar com N2 ou Hz e purgado trés vezes. Finalmente, o reator foi pressurizado e
aquecido até atingir a pressao e a temperatura desejadas, iniciando assim os testes
cataliticos. Apos o fim da reagéo, o reator foi resfriado até atingir a temperatura
ambiente e despressurizado. Uma amostra foi coletada para analise posterior por
cromatografia gasosa. Trés replicatas de uma mesma reagao foram realizadas para

estimar o erro experimental de conversao e de seletividade dos testes cataliticos.

Previamente as analises, retirou-se uma aliquota de 1,0 mL das amostras e
adicionou-se 50 mL de 1,4-dioxano, utilizado como padrao externo a fim de minimizar
os erros das inje¢des manuais. As amostras coletadas foram submetidas a analise
por cromatografia gasosa utilizando um equipamento CG da marca Shimadzu, modelo
7890 5975C, equipado com um detector de ionizagdo de chama (FID). Para esta
analise, empregou-se uma coluna cromatografica ZB-5MS com 30 m de comprimento,
0,25 mm de didametro interno e 0,25 um de espessura de filme. A metodologia utilizada

esta descrita na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Condi¢des das analises cromatograficas

Modo de Injecéo Split (Razéo 400:1)
Temperatura 250 °C
Injetor Gas de Arraste H2
Presséao 62,8 kPa
Vazao Total 704,6 mL min’
Vazao da Coluna 1,75 mL min™’
To (taxa de aquecimento) 27 °C (4 °C min™)
T+ (taxa de aquecimento) 170 °C (25 °C min™")
Forno T, (taxa de aquecimento) 240 °C (50 °C min™")
Temperatura Final 240 °C
Tempo total da corrida 22,11 min
Temperatura 250 °C
Detector Vazéo de H» 40 mL min™*
Vazao de ar 400 mL min""’

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

48



Além dos experimentos em batelada, testes cataliticos também foram
realizados em sistema continuo com o objetivo de avaliar o desempenho do
catalisador sob condi¢cbes de operacdo mais proximas das encontradas em processos
industriais. As reac¢des foram conduzidas em um reator de leito fixo de ago inoxidavel
utilizando um sistema Microactivity-Reference (PID Eng&Tech). A alimentagao
consistiu em uma solugao de furfural 0,05 M em 2-PrOH, mesma concentracéo
empregada nos experimentos em batelada. O catalisador (100 mg), previamente
diluido com SiC (razdo massica SiC/catalisador = 3), foi reduzido in situ a 400 °C por
1 h sob fluxo de H, puro (60 mL min™, 10 °C min~"). Apéds o resfriamento até 200 °C,
o gas foi substituido por N, e a presséo ajustada para 30 bar. A reagao foi conduzida
a 220 °C por 24 h, com vazdes de N, e da alimentacao liquida de 50 mL min™ e
0,1 mL min™, respectivamente. Os efluentes liquidos foram coletados periodicamente
e analisados por cromatografia gasosa utilizando o mesmo procedimento adotado

para os testes em batelada.

Por fim, a conversao (X), o balango de carbono (BC) e a seletividade (S) dos

produtos foram calculados utilizando as Equacbes 4.3, 4.4 e 4.5, respectivamente.

NFALO~NMFAL,
X =AY TRALE 100
NFAL,0

(Equacéo 4.3)

BC =% 100 (Equacio 4.4)
NFAL0
§S=—"1_.100 (Equacdo
NFAL,0
4.5)
Onde:

NraLf = numero de mol de FAL final
NraL,0 = numero de mol de FAL inicial

ni = numero de mol final da espécie i

A quantificagdo das amostras foi realizada por meio de uma curva padrao
concentracao X area.
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4.2.3.2. Hidrodesoxigenagado do m-cresol

Os testes cataliticos para a reagao de hidrodesoxigenagdo do m-cresol foram
conduzidos em fase gasosa utilizando um reator de leito fixo, operando a 300 °C sob
pressdo atmosférica de hidrogénio. Antes das reagdes cataliticas, os catalisadores
foram previamente reduzidos in situ em corrente de hidrogénio puro. O processo de
reducao foi realizado sob vazéo de H, de 60 mL min™, com aquecimento até 400 °C
a uma taxa de 10 °C min™", mantendo-se essa temperatura por 1 h, de acordo com as

condicdes previamente determinadas por analise de TPR.

Para evitar a formacado de pontos quentes no leito catalitico, melhorar a
distribuicdo térmica e evitar caminhos preferenciais, os catalisadores foram
previamente diluidos com carbeto de silicio (SiC), material inerte, na razdo massica
SiC/catalisador de 3,0.

A alimentagao reacional foi preparada pela passagem de uma corrente de
hidrogénio puro através de um saturador contendo m-cresol. A temperatura do
saturador foi controlada de modo a ajustar a composigdo da corrente reagente,
obtendo-se uma razado molar Ho/m-cresol igual a 60. Todas as linhas de alimentagéo
e transferéncia foram aquecidas a 225 °C para evitar a condensacéao de reagentes ou

produtos liquidos ao longo do sistema.

Os produtos da reagao foram analisados apds aproximadamente 5 min de
reacao, sendo monitorados por cromatografia gasosa em linha acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS), utilizando um equipamento da Agilent
Technologies (modelo 7890A). O sistema foi equipado com uma coluna capilar HP-
INNOWAX, com 50 m de comprimento e 0,53 mm de didmetro interno. O He foi
utilizado como gas de arraste, com vazao de 0,9 mL min™" e pressao de 13,4 psi. O
volume do /loop de amostragem foi de 500 pL, enquanto as temperaturas do injetor e
do detector de ionizacdo em chama (FID) foram mantidas em 220 °C e 300 °C,

respectivamente.

50



O desempenho catalitico foi avaliado variando-se os valores de W/F, definidos
como a razéo entre a massa de catalisador (g) e a vazdo da molécula modelo (m-
cresol) alimentada ao sistema (g h™). Por fim, a conversdo de m-cresol (X) e a
seletividade dos produtos (S) foram determinadas da mesma forma que para a reagao
do FAL, com base nas equacgdes 4.3 e 4.5, respectivamente. Ja a taxa de HDO (r) foi

calculada de acordo com a equacao 4.6:

r=2F (Equacéo 4.6)

Mcat

Onde:
R = rendimento do produto de HDO (%)
F = vaz&o molar de m-cresol (mmol min-)

Mcat = Massa de catalisador utilizada (g)
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5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizacido dos Suportes e dos Catalisadores

5.1.1.Analise Termogravimétrica

Com o propodsito de compreender os fendmenos que ocorrem durante o
tratamento térmico na sintese do suporte e dos catalisadores e definir a melhor
temperatura de calcinagdo dos materiais, realizou-se uma analise termogravimétrica
(TGA) do suporte, dos catalisadores ndo calcinados e calcinados, sob condi¢des

atmosféricas.

O perfil de perda de massa da ZrO: sintetizada esta apresentada na Figura 5.1,
o perfil dos catalisadores monometélicos de Cu nao calcinados (5Cu/ZrO2-tc,
5Cu/ZrO2-mc, 5Cu/ZrO2-t, 5Cu/ZrO2-m) sédo apresentados nas Figuras 5.2 e o perfil
de perda de massa do catalisador 5Re/ZrO»-t esta apresentado na Figura 5.3. Para
garantir que a temperatura escolhida (400 °C) para a calcinagao dos catalisadores foi
eficiente, realizou-se uma TGA para os catalisadores 5Cu/ZrO2-mc, 5Cu/ZrO2-tc,

5Cu/ZrO2-m e 5Cu/ZrO»-t ja calcinados, cujos resultados sdo exibidos nas Figura A1.
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Figura 5.1. Perfil de perda de massa do suporte ZrO: sintetizada.
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Figura 5.2. Perfis de perda de massa dos catalisadores monometalicos de Cu n&o-calcinados:

(a) 5Cu/ZrO2-mc, (b) 5Cu/ZrO2-tc, (c) 5Cu/ZrO2-m e (d) 5Cu/ZrO2-t.

O perfil de perda de massa do suporte (Figura 5.1), exibiu uma Unica regido de

perda de massa, a qual foi atribuida a perda de umidade presente no material. Ja os

perfis de perda de massa dos catalisadores monometalicos de Cu suportados em

ZrO2-mc e ZrOo-tc (Figuras 5.2 (a) e (b), respectivamente) se mostraram semelhantes.

Ambos exibiram trés regides distintas de perda de massa: a primeira até 100 °C; a
segunda, entre 100 e 200 °C; e a terceira, entre 200 e 400 °C (500 °C para o

catalisador suportado em ZrO>-mc). A primeira regido estd associada a perda de

umidade presente no material; a segunda, a decomposigao do nitrato de cobre |l em

hidréxido de cobre IlI; enquanto a terceira, esta relacionada a decomposi¢ao do

hidréxido de cobre Il em 6xido de cobre Il, conforme mostrado nas equagdes 5.1, 5.2

e 5.3, respectivamente (Mansour, 1993).
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3Cu(NO3),.3H,0 - 3Cu?t + 6NO;~ + 4H* + 40H™ + 5H,0 1 (Equacgdo 5.1)

3Cu?* + 6NO;~ +4H* + 40H™ —» Cu(N0O3),.2Cu(OH), + 0, T +7H,0 T +4NO0O, 1
(Equacéo 5.2)

Cu(NO3),. 2Cu(OH); — 3Cu0 + 2NO, 1 +2H,0 T +-0, 1 (Equagéo 5.3)

Os perfis de perda de massa dos catalisadores 5Cu/ZrO2>-m e 5Cu/ZrO2-t sdo
exibidos nas Figuras 5.2 (c) e (d), respectivamente. Observa-se que esses perfis se
assemelham aos observados nos catalisadores monometalicos suportados nos
suportes comerciais. Dado que o precursor de Cu utilizado foi o mesmo para todos os
catalisadores e que a ZrO2 nao apresenta perda de massa além da perda de umidade

(Figura 5.1), esse resultado era esperado.

Ja o perfil de perda de massa do catalisador 5Re/ZrO,-t, mostrado na
Figura 5.3, assemelha-se ao perfil observado para o suporte. Visto que o precursor de
Re utilizado no processo de impregnagao do suporte, Re>O7, ja se encontra na fase
oxido, ndo era esperado que fosse observada nenhuma perda me massa além da
perda referente a umidade presente na amostra.
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Figura 5.3. Perfil de perda de massa do catalisador 5Re/ZrO2-t ndo calcinado.
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A Tabela 5.1 resume o percentual aproximado de perda de massa dos materiais

por faixa de temperatura e o percentual aproximado total observado.

Tabela 5.1. Perfil de perda de massa da ZrO: sintetizada e dos catalisadores de Cu ndo calcinados.

Percentual de Percentual total de
Faixa de Temperatura
Amostra perda de massa perda de massa

(°C)
(Y%om/m) (Y%om/m)

Zr02

sintetizada

Evento Unico 16 16

30-100
100-200
200-400

<400

30-100
100-200
200-400

<400

30-100
100-200
200-400

<400

30-100
100-200
200-400

<400

30-100
5Re/ZrO-t 100-400

<400 0
Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

5Cu/ZrO,-tc 16

5Cu/ZrO,-mc 15

5Cu/ZrO,-t 16

5Cu/ZrO,-m 14

A O - W W N O A M O~ W W OO & W ©

13
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5.1.2.Composi¢cao Quimica

A fim de verificar o teor massico nos catalisadores preparados, foram
empregadas duas técnicas: a técnica de ICP e a técnica de FRX. Os resultados de

ambas as analises, bem como os teores nominais, estao apresentados na Tabela 5.2.

A analise de ICP foi conduzida em replicatas para a determinagdo do erro
experimental, cujo valor foi de 0,4 %. Por sua vez, as analises de FRX revelaram um
erro associado ao equipamento para o Cu e o Re na ordem de 0,5 % e 1 %,

respectivamente.

Tabela 5.2. Composi¢ao quimica dos catalisadores.

Teor de Cu (%m/m) Teor de Re (%m/m) Teor de Na
Material (Y%om/m)
Nominal ICP FRX | Nominal ICP FRX
FRX
5Cu/ZrO2-mc 5,0 52 5.2 - - - -
5Cu/ZrO»-tc 5,0 51 5,2 - - - -
5Cu/ZrO2-m 5,0 57 55 - - - 0,7
5Cu/ZrO2-t 5,0 52 55 - - - 0,7
5Cu-0,5Re/ZrO»-t 5,0 57 5.2 0,5 0,5 05 0,6
5Cu-1Re/ZrO»-t 5,0 53 47 1,0 04 0,8 0,7
5Cu-2Re/ZrO»-t 5,0 50 45 2,0 1,7 1,6 0,4
5Cu-5Re/ZrO»-t 50 51 43 50 41 39 0,5
5Re/ZrO»-t - - - 50 40 43 0,5

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

O erro associado ao equipamento de FRX para o Re é superior ao teor obtido
para dois catalisadores (5Cu-0,5Re/ZrO2-t e 5Cu-1Re/ZrO.-t), 0 que poderia gerar
incertezas em relagao a esses resultados. No entanto, considerando a proximidade
entre os valores obtidos pela técnica de FRX e aqueles obtidos pelo ICP, é possivel
afirmar que os teores experimentais de Cu e Re em todos os catalisadores estéao

proximos do teor nominal.
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Além disso, a analise de FRX foi realizada em modo de varredura para verificar
a presenca de impurezas e/ou contaminantes. Notou-se que, em todos os
catalisadores, uma quantidade de sédio foi detectada na faixa de 0,4-0,7 %. Esses
resultados sugerem a possivel presencga de sédio residual proveniente da sintese da

ZrO2, indicando que o método de lavagem pode néo ter sido totalmente eficaz.

5.1.3.Propriedades Texturais

As propriedades texturais dos suportes e dos catalisadores foram avaliadas por
meio da técnica de fisissorcdo de N2 a 77 K. As isotermas de adsorcao-dessorcao de
N2 dos suportes ZrO>-m e ZrOo-t sdo apresentadas nas Figura 5.4 (a) e (b),
respectivamente, enquanto as isotermas correspondentes aos suportes ZrO,-mc e

ZrOo-tc e aos catalisadores podem ser encontradas no Anexo | nas Figuras A2 a A11.

200 120
-(a) (b)
180 — 1
1 /|
‘ 100 —
=
160 ot
./’. ,.——.z.‘

140 - o/ fo

/n 80 - -
L/

=
N
o

e
n_ 0
T—ae
3

Y

Quantidade Adsorvida (cm’g™)
8 8
L NG
RS
5

| |
2 |
“ ] ""/‘ 20
20 ;" —m— Adsor¢ao | —m— Adsorgdo
1 ®— Dessorgéo —e— Dessorgéo
0 , , 0 ‘ ‘
0,0 05 1,0 0,0 05 1,0
Pressé&o Relativa (P/P) Press&o Relativa (P/P,)

Figura 5.4. Isotermas de adsorcédo-dessorcéo de N2 a 77 K dos suportes (a) ZrOz-m e (b) ZrOz-t.

Analisando as Figuras 5.4 (a) e (b), destaca-se que ambos os materiais
exibiram o mesmo tipo de isoterma de adsorgdo-dessorgao, classificada como tipo
IV(a) de acordo com a classificagdo da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC). Esse tipo de isoterma é caracteristico de materiais mesoporosos,
ou seja, com diametro de poros entre 2,0 e 50,0 nm (Thommes et al., 2015).
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Contudo, observou-se uma diferenca no loop de histerese entre esses
materiais: a histerese da ZrO>-m apresentou uma alga de histerese do tipo H3,
indicando predominantemente a presenca de mesoporos com poros em forma de
fenda; enquanto a histerese da ZrO»-t € do tipo H2 a uma pressao relativa (P/Po) baixa,
variando de 0,4 a 0,8, confirmando a presencga de uma estrutura mesoporosa e poros
com formato de garrafa de tinta (ink-bottle) (Thommes et al., 2015). Esses resultados
estdo em concordancia com achados reportados na literatura (Shao et al., 2021; Zhu
et al., 2021).

Os materiais sintetizados manifestaram o mesmo tipo de isoterma e histerese
que os materiais comerciais (ZrO2-tc e ZrO2>-mc), como mostrado nas Figuras A2 e
A3. Além disso, todos os catalisadores exibiram isotermas de adsorcao-dessorcéo e
loops de histerese semelhantes aos seus respectivos suportes, conforme revelam as
Figuras A4-A11.

Os resultados referentes a area especifica, volume de poros e didmetro médio
de poros estao detalhados na Tabela 5.3. Em relagcdo a area especifica, volume de
poros e distribuicdo do tamanho médio dos poros, nota-se uma variagao significativa
entre as diferentes fases da ZrO.. Comparando os materiais comerciais, a ZrO>-mc
apresentou a menor area especifica (103 m? g'), e maior volume e didmetro médio
de poros (0,30 cm® g e 9,4 nm) ao passo que a ZrO-tc apresentou uma maior area
especifica (129 m? g'), e menor volume e didmetro médio de poros (0,15 cm® g’ e
4,4 nm).
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Tabela 5.3. Propriedades texturais dos suportes e dos catalisadores de Cu.

Seer A Dy
Material Area Volume de Diametro Referéncia
Especifica Poros Médio
(m2g™) (ecm®g™) de Poros (nm)
ZrO2-mc 103 0,30 8,9 (TELES et
ZrOa-tc 129 0,15 4.4 al., 2017)
5Cu/ZrO2-mc 98 0,28 8,5
5Cu/ZrO2-tc 116 0,15 4,3
ZrO2-m 105 0,30 9,4
ZrOp-t 186 0,15 2,9
5Cu/ZrOz2-m 91 0,25 8,9
5Cu/ZrOz-t 130 0,13 3,5 Este
5Cu-0,5Re/ZrO2-t 128 0,12 3,2 Trabalho.
5Cu-1Re/ZrO2-t 117 0,11 3,1
5Cu-2Re/ZrOz-t 116 0,11 3,2
5Cu-5Re/ZrOz-t 110 0,10 3,2
5Re/ZrOz-t 145 0,14 3,4

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

Essa diferenga nas propriedades texturais das duas fases da ZrO, ja foi
reportada na literatura e pode ser atribuida as diferentes temperaturas de calcinagao
utilizadas na sintese. O emprego de temperaturas elevadas (700 °C) para a obtencgao
da fase monoclinica conduz a sinterizagao das particulas, resultando na redugao da

area especifica do material (Shao et al., 2021; Zhu et al., 2021).

Ao comparar os materiais sintetizados com os comerciais, € evidente que a
ZrO»-t apresentou uma area especifica bem maior que a ZrOx-tc, 186 m? g’ e
129 m? g', respectivamente. Esses resultados corroboram com os reportados na
literatura, indicando que o método de sintese empregado resulta em materiais com
maiores areas especificas quando comparado aos materiais comerciais, usualmente

preparados via precipitagao (Zhu et al., 2021).
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Quanto a fase monoclinica da ZrO, destaca-se que a area especifica da ZrO»-
mc e da ZrOz-m encontram-se na mesma ordem de grandeza (103 m?g'e 105 m? g
' respectivamente). Esse fato pode novamente ser explicado devido ao uso de uma

maior temperatura de calcinacao, ocasionando sinterizagao das particulas.

Apos a impregnagdo de Cu, em todos os catalisadores monometalicos,
percebe-se uma diminuicdo na area especifica € no volume de poros, além de um
aumento no diametro médio de poros. Esse efeito pode ser atribuido a oclusdo de

alguns dos poros menores causados pelas particulas de Cu.

De forma similar, nos catalisadores bimetalicos, nota-se uma diminui¢cdo na
area especifica e no volume de poros € um aumento no didametro médio de poros.
Além disso, é notavel que quanto maior o teor de Re nos materiais, mais expressiva
€ a perda de area especifica dos materiais, indicando que o maior teor metalico resulta

em uma maior oclusédo dos poros do suporte.

5.1.4.Propriedades Estruturais

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi empregada para investigar as
propriedades estruturais das zircbnias comerciais e sintetizadas, bem como dos
catalisadores suportados nesses materiais. Os difratogramas dos catalisadores
comerciais monometalicos de Cu calcinados e reduzidos/passivados, justamente com

os de seus suportes, sdo apresentados nas Figura 5.5.

O difratograma ZrO2-tc revelaram picos mais intensos em 20 iguais a 30,5,
35,2, 50,6, 60,3, 74, e 82,6° referentes aos planos (111), (200), (220), (311), (400) e
(331) da fase tetragonal (JCPDS 88-1007). Ja os difratogramas da ZrO2-mc exibiram
picos mais intensos em 26 iguais a 24,5, 28,2, 31,6, 34,2, 35,3°, 40,9, 45,3, 50,1, 55,4
e 60,1° referentes aos planos (001), (011), (-111), (111), (002), (200), (-211), (-202),
(022), (310) e (-203) da fase monoclinica (JCPDS 86-1450). Além disso, a ZrO2>-mc
aparenta apresentar misturas de fases, pois seus picos ndo estdo bem definidos e
nota-se a presenca de trés pequenos picos referentes a ZrO»-t em 20 iguais a 30,5,
74, e 82,6°.
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Figura 5.5. Difratogramas de raios X dos suportes comerciais e dos catalisadores calcinados e

reduzidos e passivados suportados nas ZrO2 comerciais.

Ao examinar os picos presentes nos difratogramas dos catalisadores
calcinados e dos mesmos reduzidos e passivados, observa-se exclusivamente os
picos relacionados a ambas as ZrO». Nao foram identificados picos referentes ao CuO
ou Cu® sugerindo que essas espécies possuem um tamanho de cristalito muito

pequeno, e podem estar altamente dispersas em todos os suportes.

Conforme ja evidenciado na literatura, a temperatura de calcinagéo exerce uma
influéncia significativa na fase cristalina da ZrO, (Shao et al., 2021; Tang et al., 2013;
Zhu et al., 2021). Por essa razao, foram testadas diferentes temperaturas de
calcinacdo (300-700 °C) para determinar a temperatura mais adequada a ser
empregada na sintese da zirconia tetragonal e monoclinica. A Figura 5.6 ilustra os
difratogramas obtidos ao submeter a ZrO: sintetizada a diferentes temperaturas de
calcinacao (300-700 °C).
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Figura 5.6. Difratogramas de raios X da ZrO: sintetizada calcinada em diferentes temperaturas.

Alguns autores reportam que ao calcinar a ZrO2 a 500 e 600 °C, é possivel
obter uma mistura das fases monoclinica e tetragonal (Shao et al., 2021; Tang et al.,
2013). No entanto, outros autores afirmam que ao trabalhar com essas mesmas
temperaturas apenas a ZrO»-t é obtida (Basahel et al., 2015; Cao et al., 2015; Liu et
al., 2020; Witoon et al., 2016).

Neste trabalho, observa-se que, nos processos de calcinagao realizados a
temperaturas de até 600 °C, a fase obtida foi apenas a tetragonal, enquanto a fase
monoclinica so é obtida em temperaturas mais elevadas (700 °C). Essa discrepancia
pode ser atribuida a utilizacdo de diferentes condigbes durante o processo de

calcinagao.

As propriedades estruturais dos catalisadores suportados nas ZrO: sintetizadas
também foram avaliadas por meio da técnica de DRX. Os difratogramas dos
catalisadores monometalicos de Cu calcinados e reduzidos/passivados, juntamente

com os de seus suportes, sdo apresentados nas Figura 5.7.
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Figura 5.7. Difratogramas de raios X dos suportes sintetizados e dos catalisadores calcinados e

reduzidos e passivados suportados nas ZrO: sintetizadas.

O difratograma da ZrO2-t se assemelha ao da ZrO»-tc, revelando picos mais
intensos em 20 iguais a 30,5, 35,2, 50,6, 60,3, 74,7 e 82,6° referentes aos planos
(111), (200), (220), (311), (400) e (331) da zircbnia de fase tetragonal (JCPDS 88-
1007).

Ja os difratogramas da ZrO>-m se assemelham ao da ZrO>-mc, exibindo picos
mais intensos em 26 iguais a 17,5, 24,5, 28,2, 31,6, 34,2, 35,3, 40,9, 45,3, 50,1, 55,4
e 60,1° referentes aos planos (001), (011), (-111), (111), (002), (200), (-211), (-202),
(022), (310) e (-203) da zirconia de fase monoclinica (JCPDS 86-1450). No entanto,
esse material ndo aparenta apresentar misturas de fases como observado na ZrO»-

mc.

Ao examinar os difratogramas dos catalisadores calcinados e dos reduzidos e
passivados, também se observa exclusivamente os picos relacionados a ambas as
ZrO». Assim, pode-se sugerir que as espécies de CuO ou Cu® possuem um tamanho
de cristalito inferior a 4 nm, que é o limite de detec¢cdo do equipamento, e por isso
podem estar altamente dispersas nos suportes.
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Além disso, nota-se que nem o processo de calcinagdo apds a impregnagao

dos metais, nem o processo de redugao, ambos realizados a 400 °C, foram capazes

de modificar a estrutura cristalina dos suportes ou promover a sinterizagcao do metal.

Os difratogramas referentes aos catalisadores calcinados e aos catalisadores

reduzidos/passivados apresentaram os mesmos picos correspondentes a ZrOz2 em

que foram suportados, com intensidades iguais, indicando que a ZrO2 nao sofreu

nenhuma mudanga de fase, e nem alteracao na sua cristalinidade.

Os difratogramas dos catalisadores contendo Re est&o exibidos na Figura 5.8.
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Figura 5.8. Difratogramas de raios X dos catalisadores calcinados contendo Re.

Analisando os difratogramas do catalisador de Re calcinado e dos

catalisadores bimetalicos calcinados (Figura 5.8), também se constata apenas a

presenga de picos relacionados a fase tetragonal da ZrO,, todos de mesma

intensidade. Nao foram identificados picos referentes aos 6xidos de Re e/ou Cu,

sugerindo que essas espécies também podem estar altamente dispersas nos

suportes.
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Para todos os catalisadores monometalicos de Cu, tanto calcinados quanto
reduzidos e passivados, ndo foram identificados picos de difragao correspondentes
ao Cu. De forma semelhante, nos catalisadores bimetalicos calcinados, ndo foram
detectados picos relacionados nem ao Cu nem ao Re. Diante disso, n&o foi realizada

a analise de DRX para os catalisadores bimetalicos reduzidos e passivados.

Considerando que a presenca de Re tende a aumentar a dispersédo do Cu, nao
se espera a presencga de picos de difracdo referentes a essas espécies nos
catalisadores bimetalicos. Assim, através da técnica de DRX, ndo € possivel inferir

informacgdes sobre as propriedades estruturais das espécies Cu e Re.

5.1.5.Redutibilidade

A reducdo dos catalisadores calcinados foi acompanhada pelos perfis de
formagdo de agua, sinal do ion m/z = 18, acompanhado pelo espectrometro de
massas. Adicionalmente, foram monitorados outros valores do sinal do ion m/z para
assegurar a auséncia de formacéao e/ou degradacao de outras substancias durante o

processo de reducgao.

Os perfis de redugdo dos catalisadores de Cu suportados nas zircOnias
comerciais e sintetizadas sao exibidos na Figura 5.9, enquanto os perfis de reducao

dos catalisadores contendo Re s&o mostrados na Figura 5.10.

Primeiramente, é valido ressaltar que a ZrO2 ndo é reduzida na faixa de
temperatura estudada (Witoon et al., 2016). Sendo assim, todos os picos encontrados

sao referentes as espécies de Cu e Re.
Nenhum pico observado apresentou uma forma simétrica. A presenca de um

ombro e/ou uma cauda nos picos de redugao sugere a presenga de uma distribuicao

heterogénea das particulas de Cu nos suportes (Witoon et al., 2016).
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Figura 5.9. Perfil de reducao dos catalisadores monometalicos de Cu suportados nas diferentes ZrO2

comerciais e sintetizadas.

Analisando os perfis de reducao dos catalisadores monometalicos de cobre,
nota-se que eles sao bem distintos: o catalisador 5Cu/ZrO»-tc apresentou apenas um
pico de reducgao centrado em 131 °C; o catalisador 5Cu/ZrO2-mc apresentou um unico
pico de reducao centrado em 148 °C com um ombro centrado em 161 °C; o catalisador
5Cu/ZrO2-t apresentou um pico centrado em 209 °C com um ombro centrado em
232 °C; e o catalisador 5Cu/ZrO2-m apresentou dois picos centrados em 130 e 154°C,

respectivamente.

Sabe-se que a redugao do CuO ocorre em duas etapas, como mostram as
Equacdes 5.4 e 5.5, respectivamente (Mizera et al., 2022). No entanto, nem sempre
esses dois picos sdo observados nos perfis de reducdo. Esse resultado pode estar
associado a diversos fatores, tais como: uso de Hz puro ou diluido, diferentes

interagcdes metal/suporte, diferentes dispersdes metalicas, dentre outros.
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Cu0 + H, - Cu,0 + H,0 (Equacéo 5.4)

Cu,0 + H, - Cu® + H,0 (Equacao 5.5)

Como em todos os casos foi utilizado Hz puro para a redug¢ao, pode-se presumir
gue a presenca de dois picos de reducao no catalisador 5Cu/ZrO2-m, a presencga de
um ombro nos outros catalisadores, bem como a maior temperatura de reducéo no
catalisador 5Cu/ZrO.-t podem estar associadas a diferentes interacdes metal/suporte.
A presenca de particulas mais dispersas, pode aumentar a interacdo metal/suporte,

dificultado a redugcédo do mesmo (Witoon et al., 2016).

Esses resultados corroboram com os resultados das analises de fisissor¢do de
N2: o catalisador 5Cu/ZrO.-t apresentou uma maior area especifica quando
comparados aos outros catalisadores monometalicos. Sendo assim, por
apresentaram maior area especifica, as particulas de Cu podem estar mais dispersas
nos suportes, aumentando a interacao metal/suporte e dificultando a reducido das
mesmas. Contudo, esses resultados serdao comprovados, futuramente, com uma
analise de quimissorgdo de N2O para averiguar a dispersao metalica das particulas
de Cu°.

Dessa forma, o primeiro pico de redugao foi atribuido ao possiveis clusters que
estdo altamente dispersos e 0 segundo pico ou ombro foi atribuido as particulas de

CuO que interagem fortemente com o suporte.

Analisando a Figura 5.10, nota-se que o catalisador 5Re/ZrO»-t apresentou
apenas um pico de reducao centrado em 393 °C, que esta associado a reducao do
oxido de Re em Re®. Para os catalisadores bimetdlicos, exceto o catalisador 5Cu-
5Re/ZrO2-t, que apresentou 3 picos, observa-se a presenga de 2 picos, que podem

estar associados a reducao dos 6xidos de Cu e de Re, respectivamente.
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Figura 5.10. Perfil de redugao dos catalisadores contendo Re

O catalisador 5Cu-5Re/ZrO2-t apresentou um ombro no primeiro pico de
reducdo, que pode estar associado as particulas de Cu que interagem mais

fortemente com o suporte.

E possivel notar, também, que a reducdo do Re nos catalisadores bimetalicos
ocorre em uma faixa de temperatura bem menor que no catalisador monometalico,
revelando que o Cu facilita redugcao do Re, como ja reportado na literatura (Martinez
et al., 2016; Zhou et al., 2020). Isso pode ser um indicativo da formacgéo de uma liga
Cu-Re. Além disso, observa-se que quanto maior o teor de Re, maior é a temperatura

de reducéao dos catalisadores.

O grau de reducédo de cobre dos catalisadores monometalicos foi calculado e
€ exibido na Tabela 5.4. Nota-se que todo o Cu presente nos catalisadores foi
reduzido. Para calcular o grau de reducdo dos catalisadores bimetalicos seria
necessario, primeiramente, inferir o estado de oxidacao dessas espécies. Para isso

sera realizada, futuramente, uma analise de XPS.
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Tabela 5.4. Grau de redugéo de Cu dos catalisadores monometalicos.

Grau de
Catalisador Reducao de
Cu (%)
5Cu/ZrO2-mc 96
5Cu/ZrO2-tc 105
5Cu/ZrO2-m 110
5Cu/ZrO2-t 108

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

As interagdes eletrbnicas de alguns catalisadores bimetalicos reduzidos 5Cu-
2Re/ZrO2-t e 5Cu-5Re/ZrO2-t foram analisadas por XPS e comparadas com os

catalisadores monometalicos. Os resultados estdo mostrados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Estados de oxidagdo do Re na obtidos por XPS.

Fragdo dos estados de oxidagao do Re (%)

Catalisador Razao Cu/Re
Re? Re** Re*®
5Cu-2Re/ZrO,-t 23,9 76,1 - 54
5Cu-5Re/ZrO,-t 17,8 74,8 74 3,4
5Re/ZrO-t 2,1 97,7 - -

Para todas as amostras, como mostrado pela analise de TPR, o Cu foi
completamente reduzido, ao contrario do Re. Ambos os catalisadores bimetalicos
mostraram uma maior quantidade de Re reduzido, seguindo a ordem: 5Cu-2Re/ZrO,-
t (23,9 %) > 5Cu-5Re/ZrO2-t (17,8 %) >> 5Re/ZrO2-t (2,1 %).

De maneira geral, os resultados de XPS corroboraram com o TPR: o Cu
aumentou a capacidade de reducao do Re. Além disso, a menor razdo atbmica Cu/Re
na superficie do 5Cu-5Re/ZrO»-t indica uma maior quantidade de Re na superficie do

catalisador, o que pode recobrir o Cu.
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5.1.6.Acidez e Basicidade

A acidez dos catalisadores foi analisada através das técnicas de TPD de NH3
e de espectroscopia no infravermelho utilizando piridina como molécula sonda,
enquanto a basicidade foi analisada através da técnica do TPD de CO2. O resultado
quantitativo dessas analises € exibido na Tabela 5.6. Devido a capacidade do Cu de
decompor a NH3 em N2 e Hy, foi preciso monitorar outros sinais além do m/z = 15, que

€ o principal sinal do NH3 (Dasireddy et al., 2021). A Figura 5.11 (a) e (b) mostra o

monitoramento do perfil de dessorcdo de NHs; dos sinais m/z = 15 e 28,
respectivamente.
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Figura 5.11. Perfil de dessor¢ao de NHs (a) m/z = 15 e (b) m/z = 28.

Em um primeiro momento, a decomposigao de NHs é evidente principalmente
nos catalisadores monometalicos de Cu, sendo maior no catalisador 5Cu/ZrO»-tc. A
medida que se tem a adi¢do de Re nos catalisadores, nota-se uma diminuicdo dessa

capacidade do catalisador de decompor a NH3 ou desloca essa decomposi¢cao para
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temperatura mais alta. Assim, um aumento no teor de Re, diminui a essa capacidade
de decomposigao, evidenciado pela diminuicdo da intensidade do sinal m/z = 28.
Esses resultados corroboram com os resultados de dispersdo de Cu (mostrados no
item 5.1.7) que indicam que o Re pode estar recobrindo as particulas de Cu.
Entretanto, devido a essa decomposicdo de NHs, os resultados do TPD-NH3 podem

ser imprecisos.

Tabela 5.6. Acidez e Basicidade total dos catalisadores.

Material Acidez Total Basicidade Total
(umol g*) (umol g*)

5Cu/ZrO2-mc 145 207
5Cu/ZrO,-tc 327 89
5Cu/ZrO2-m 140 56
5Cu/ZrO-t 144 78
5Cu-0,5Re/ZrO2-t 80 79
5Cu-1Re/ZrO-t 86 73
5Cu-2Re/ZrOa-t 105 80
5Cu-5Re/ZrO,-t 129 82
5Re/ZrOo-t 127 90

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

Dessa forma, a espectroscopia no infravermelho utilizando piridina como
molécula sonda foi realizada para determinar a natureza dos sitios acidos e analisar
a forga acida por meio da evolugao das bandas de piridina na superficie do catalisador
em funcao da temperatura. Os sitios acidos de Lewis (L) e Bronsted (B) aparecem em
1440 e 1540 cm™, e a acidez de ambos (L+B) em 1490 cm™, respectivamente (Zaki
et al., 2001).

Na Figura 5.12, os espectros no infravermelho para a adsorg¢ao de piridina nas
amostras sao mostrados na regiao de 2000-1000 cm™. Os espectros de todos os
catalisadores exibem bandas correspondentes aos sitios acidos de Lewis (1445-
1449 cm™) e sitios acidos de Bronsted (1530—-1580 cm™). Foi observada uma banda
ampla em torno de 1600-1620 cm™, correspondente a um modo de acidez de Lewis

associado aos metais.
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Figura 5.12. Espectros DRIFT de piridina adsorvida nas amostras reduzidas in situ: 5Cu/ZrO2-t, 5Cu-
0,5Re/ZrOs-t, 5Cu-2Re/ZrO2-t, 5Cu-5Re/ZrO2-t e 5Re/ZrO2-t.

Observou-se que a intensidade da banda atribuida ao sitio acido de Lewis foi
mais prevalente na amostra com Cu. A medida que o teor de Re aumenta, a
intensidade das bandas associadas aos sitios acidos de Lewis diminui, enquanto a
intensidade da banda correspondente aos sitios acidos de Bronsted aumenta. A
diminui¢cdo da acidez total € atribuida ao bloqueio dos sitios de Lewis pela adigao de
Re.

Xiaoding et al. (1986) e Vuurman et al. (1992) estudaram o efeito do teor de Re
na distribuicdo dos sitios acidos de Lewis e Bronsted no catalisador Re/Al2Os. Foi
encontrado que a acidez de Bronsted aumentou com o teor de Re. De acordo com os
autores, a deposicao de oxido de rénio sobre alumina gera acidez de Bronsted. A

mesma tendéncia ocorre quando o ZrO> € usado como suporte no nosso trabalho.

Turek et al. (1992) propuseram que o aumento da acidez de Bronsted pela
adicao de 6xido de Re ao suporte se deve a formacao de duas ligacdes de ponte M-

O no suporte, estabilizando o sitio de Bronsted.
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Nas amostras 5Cu-0,5Re/ZrO,-t, 5Cu-2Re/ZrO.-t e 5Cu-5Re/ZrO2-t, houve
uma diminuigdo nas intensidades das bandas associadas aos sitios acidos de Lewis
em 1445 cm™, enquanto a intensidade das bandas dos sitios acidos de Bronsted

aumentou na regido entre 1540 e 1580 cm™.

A forga da acidez das amostras pode ser observada nas Figuras A12-16.
Verificou-se que todas as amostras com Cu até 5Cu-2Re/ZrO-t exibem sitios acidos
de Lewis até 400 °C, com uma redug¢ao comecando a 300 °C. Acima de 300 °C, os
sitios acidos de Bronsted permanecem inalterados, indicando sua natureza forte. Na

amostra 5Cu-5Re/ZrO2-t, ocorre uma inversao dos tipos de sitios mais fortes.

A amostra 5Re/ZrO2-t exibiu um comportamento diferente em comparagao com
as outras amostras. Ela mostra forte acidez de Bronsted durante a adsorgdo, mas a
250 °C, os sitios de Bronsted ndo estdo mais presentes, deixando apenas os sitios
acidos de Lewis até 350 °C. A banda de adsorgédo de Re-Py em 1608 cm™ diminui, e

a 400 °C, nem os sitios acidos de Bronsted nem os de Lewis estdo presentes.

A Figura 5.13 mostra o monitoramento do perfil de dessor¢cdo de CO> (m/z =
44) dos catalisadores. Analisando os dados obtidos dessa analise, nota-se que todos
os catalisadores bimetalicos apresentaram uma basicidade na mesma ordem de
grandeza (73-82 umol g'), revelando que ndo ha influéncia do Re na basicidade do
catalisador. Sendo assim, pode-se afirmar que os sitios basicos presentes sao

provenientes apenas da ZrOo.
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Figura 5.13. Perfil de dessorgédo de CO2 (m/z = 44).

5.1.7.Dispersdo e Area Metalica

A dispersao e a area metalica do Cu foram calculadas com base na técnica de
quimissorgdo de N20, cujos resultados de sdo apresentados na Tabela 5.7. Vale
ressaltar que a 50°C, as espécies de Re nao quimissorvem N20, consequentemente,
este método foi exclusivamente utilizado para avaliar a dispersdo de Cu® (Du et al.,
2022).

Para os catalisadores com baixos teores de Re/ZrO2-t, 5Cu/ZrO,-t, 5Cu-
0,5Re/ZrO2-t e 5Cu-1Re/ZrO2-, tanto a dispersdo quanto a area metalica de Cu foram

semelhantes 15-16 % e 105-107 m? g”', respectivamente.

No entanto, um aumento no teor de Re (2 e 5 %m/m) levou a uma diminui¢ao
tanto na dispersdo quanto na area metalica de Cu para 6-2 % e 42-15 m? g7,
respectivamente. Esse fenbmeno pode ser racionalizado pela pronunciada afinidade
entre Cu e Re, sugerindo que as espécies de Re podem ter migrado para a superficie
das particulas de Cu, efetivamente as cobrindo. Consequentemente, essa cobertura
diminui a capacidade de quimissorcao de N2O nas superficies de Cu, resultando em

uma diminui¢ao perceptivel na dispersao.
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Tabela 5.7. Dispersao metalica de Cu dos catalisadores.

Vatoria Dispersao de Cu 4 .2 Metalica de Cu
(%) (m?g)
5CU/ZrO-mc 16 106
5CU/ZrOz-tc 44 284
5CU/ZrOz-m 23 146
5CU/ZrOx-t 15 105
5Cu-0,5Re/ZrOx-t 16 106
5Cu-1Re/ZrOx-t 16 107
5Cu-2Re/ZrO,-t 6 42
5Cu-5Re/ZrO,-t 2 15
5Re/ZrOp-t ; ;

Resultados comparaveis foram relatados na literatura, destacando uma forte
afinidade entre Cu e Re nas superficies. No entanto, em seus casos, o Cu foi
encontrado cobrindo as superficies de Re, pois o Re foi inicialmente depositado nos
catalisadores durante o método de preparacdo (Martinez et al., 2016; Wagner;
Schlatterbeck; Christmann, 1999).
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5.2. Testes Cataliticos

5.2.1.Hidrodesoxigenagao do Furfural

Inicialmente, foi realizada uma comparacéo entre o desempenho catalitico de
catalisadores de Cu suportados em diferentes fases da ZrO: (tetragonal e
monoclinica), incluindo suportes sintetizados e comerciais, na reagédo de HDO do FAL,
cujos resultados estao exibidos na Figura 5.14. Primeiramente, cabe ressaltar que,
por se tratar da segunda etapa da reagéo, a conversado do FAL foi de 100 % para

todos os catalisadores avaliados.

Seletividade (%)

seuiZro2t souZr0z™
Catalisador

souZIOT gz 0me

Figura 5.14. Influéncia do suporte na seletividade dos produtos. Condi¢des reacionais:
T =220 °C, P(N2) = 30 bar, tempo = 4 h, massa do catalisador = 100 mg, [FAL] = 0,05 M.

Os resultados de seletividade obtidos na reagdo de HDO do FAL indicam que
a natureza do suporte de ZrO; influencia significativamente a distribuicdo dos produtos
formados. De modo geral, o principal produto observado foi o FOL, enquanto o 2-MF
foi formado em menor proporcgéao e os subprodutos, representados principalmente pelo

THFA, apareceram apenas em pequenas quantidades.
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O catalisador 5Cu/ZrO,-t apresentou a maior seletividade para 2-MF (31 %),
acompanhada de 69 % de FOL e auséncia de outros produtos detectaveis. Esse
comportamento pode estar associado as propriedades acidas do suporte, uma vez
que a presenca de sitios acidos pode favorecer etapas subsequentes de hidrogendlise

do grupo hidroxila do alcool furfurilico, levando a formag¢ao do 2-MF.

Por outro lado, os catalisadores 5Cu/ZrO>-m e 5Cu/ZrO2-mc apresentaram
maior seletividade para o FOL (87 e 90 %, respectivamente), com menores formagdes
de 2-MF (10 e 7 %) e pequenas quantidades de THFA (3 %). Esses dois materiais
também apresentam valores de acidez total relativamente proximos (140-
145 pymol g7'), o que pode contribuir para que a reagao seja predominantemente
limitada a etapa inicial de hidrogenagdo do grupo carbonila do furfural, resultando

majoritariamente na formagao de alcool furfurilico.

Ja o catalisador 5Cu/ZrO2-tc apresentou comportamento intermediario, com
15 % de seletividade para o 2-MF e 85% para o FOL, sem formagao detectavel de
THFA. Esse material apresenta o maior valor de acidez total (327 umol g™") entre os
catalisadores avaliados. Apesar da maior densidade de sitios acidos, a formacao de
2-MF nao foi tdo elevada quanto no catalisador 5Cu/ZrO,-t, sugerindo que nao apenas
a quantidade, mas também a natureza ou a forga dos sitios acidos devem influenciar

a rota reacional.

De maneira geral, observa-se que a fase da ZrO, desempenha papel
importante na distribuicdo dos produtos, uma vez que os sitios acidos podem
favorecer reagdes subsequentes a formagao do FOL, como etapas de desoxigenagao
que levam a formacgao de 2-MF. Assim, diferengas na acidez dos suportes contribuem

para modular a seletividade entre os produtos formados na reacao de HDO do furfural.

Com base nesses resultados, a fase tetragonal da ZrO: sintetizada foi
escolhida como suporte para a incorporagdo do Re como segundo metal no
catalisador, com o objetivo de avaliar possiveis efeitos sinérgicos na atividade
catalitica. Os resultados dos testes cataliticos obtidos para os catalisadores
bimetalicos preparados a partir desse suporte sdo apresentados na Figura 5.15.
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Figura 5.15. Influéncia do teor metalico na seletividade dos produtos. Condi¢des reacionais:
T =220 °C, P(N2) = 30 bar, tempo = 4 h, massa do catalisador = 100 mg, [FAL] = 0,05 M.

O catalisador 5Cu/ZrO»-t apresentou menor seletividade para 2-MF (31 %) em
comparagao com o catalisador 5Re/ZrO>-t (68 %), e todos os catalisadores
bimetalicos demonstraram maior seletividade em comparagdo com os catalisadores
monometalicos (82-98 %): o aumento do teor de Re levou a uma maior seletividade
para 2-MF. Além disso, todos os catalisadores exibiram baixa seletividade para THFA

e 2-MTHF, categorizados como outros (menos de 3 %).

O 2-MF pode ser sintetizado a partir de FAL por meio da reagdo de HDO,
conforme ilustrado anteriormente na Figura 2.8. O processo comega com a
hidrogenagao seletiva do grupo carbonila no FAL, que é catalisada por sitios
metalicos, levando a formagao do FOL. Esta etapa é crucial, pois prepara o caminho
para a transformacao subsequente.

Em seguida, ocorre a hidrogendlise, convertendo o FOL em 2-MF por clivagem
da ligagao C-O. Dependendo das condi¢cdes de reagdo e das propriedades do
catalisador, pode ocorrer uma hidrogenagao adicional do anel furanico, produzindo
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subprodutos como o THFA e o0 2-MTHF. Esses subprodutos indicam um processo de
hidrogenagao mais profundo, que pode ser controlado ou minimizado por meio da
otimizagcdo do ambiente catalitico e dos parametros de reac¢do. Portanto, para obter

uma seletividade satisfatéria para 2-MF, a conversao de FAL foi mantida em 100 %.

Estudos anteriores de DFT mostraram que a natureza do metal influencia
fortemente a adsorcdo de compostos furdnicos na superficie metalica, ocorrendo
através do anel furénico, das fungdes oxigenadas ou por meio de ligagdes multiplas
(Chen et al., 2018). A interagdo do FAL com as superficies de Cu ocorre
principalmente por meio da ligagéo do grupo aldeido a superficie. Uma configuragéo
inclinada é mais estavel do que uma perpendicular devido a fatores estéricos e
eletrénicos: a forte repulsédo entre o anel furanico e a superficie de Cu (111) resulta do
sobreposicionamento parcial entre a banda 3d dos atomos de Cu e os orbitais
antiligantes do anel furanico. Essa repulsdo torna a adsor¢do plana do FAL nas
superficies de Cu instavel e improvavel. Consequentemente, o grupo aldeido tem
maior probabilidade de reagir com atomos de hidrogénio adsorvidos, e esse modo de

adsorc¢ao limita a hidrogenacgéao adicional do anel furanico (Sitthisa; Resasco, 2011).

Como nossos resultados indicam hidrogenacgéao seletiva do grupo carbonila em
todos os catalisadores, pode-se inferir que, mesmo apos a adicdo de Re, a
configuracdo preferencial de adsorcdo permaneceu inclinada. Isso impediu a
interagao do anel furanico com o hidrogénio adsorvido, melhorando significativamente
a seletividade para FOL e 2-MF. Portanto, a distribuicdo dos produtos foi
significativamente afetada pela carga de Re. Mesmo uma pequena quantidade de Re
(0,5 %) levou a até 80 % de seletividade para 2-MF, destacando a sensibilidade do
desempenho catalitico a concentracdo de Re. Por ser um metal oxofilico, pequenas
quantidades de Re sao capazes de promover de forma significativa as reagdes de
HDO, efeito ja relatado na literatura com sistemas semelhantes (Cu-Re/Al2O3 e Cu-
Re/SiO2) (Chuseang et al., 2021; Wang et al., 2021). Curiosamente, os catalisadores
5Cu-2Re e 5Cu-5Re alcangaram niveis de seletividade muito semelhantes, atingindo

95 e 98 % para 2-MF, respectivamente.
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No entanto, apesar de seu desempenho catalitico comparavel, o fator
econdémico torna-se uma consideracdo critica na escolha entre esses dois
catalisadores. Dado o alto custo do rénio, o catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t, com seu teor
mais baixo de Re, apresenta uma opcdo mais economicamente viavel, sem
comprometer a seletividade desejada. Isso o torna uma escolha mais atraente para
aplicagdes industriais, onde equilibrar desempenho com eficiéncia de custos é

essencial para a ampliacdo de processos.
Dado seu desempenho promissor, o catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t foi

selecionado para avaliacio adicional sobre o efeito da temperatura e da presséo, com

os resultados apresentados nas Figuras 5.16 e 5.17, respectivamente.
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Figura 5.16. Efeito da temperatura no HDO do FAL utilizando o catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t.
Condigbes reacionais: P(N2) = 30 bar, tempo = 4 h, massa do catalisador = 100 mg, [FAL] = 0,05 M.
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Figura 5.17. Efeito da pressao de N2 no HDO do FAL utilizando o catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t.
Condigdes reacionais: T = 220 °C, tempo = 4 h, massa do catalisador = 100 mg, [FAL] = 0,05 M.

Dentro da faixa de temperatura estudada (180-220 °C), uma tendéncia clara
surgiu: a medida que a temperatura aumentava, a formacéo de 2-MF aumentava
significativamente, de 22 % a 180 °C para 95 % a 220 °C. Esse comportamento esta
alinhado com os mecanismos de reacdo estabelecidos, ja que temperaturas mais
baixas tendem a favorecer as reagdes de hidrogenacgao, enquanto temperaturas mais
altas promovem reagdes de HDO. O aumento na formagao de 2-MF em temperaturas
elevadas pode ser atribuido a clivagem aprimorada das ligagbes C-O, que é mais
energeticamente favoravel em temperaturas mais altas (Kalong et al., 2021; Luo et al.,
2022). Além dos efeitos da temperatura, foi investigada a influéncia da pressao de N2

na reagcao, mantendo uma temperatura constante de 220 °C.

Os resultados, apresentados na Figura 5.17, mostraram que a conversao de
FAL permaneceu em 100 % em todas as pressoes testadas (10, 20 e 30 bar), sem
variagao significativa na seletividade de 2-MF, que variou de 92 a 95 %. Essa
consisténcia no desempenho é explicada pela natureza do sistema, que utiliza 2-PrOH
como doador de hidrogénio. Como a fonte de hidrogénio néao é o gas H» externo, nao
se esperava que a variacao na pressao de N2 impactasse a conversao ou seletividade
(Luo et al., 2022).
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Além desses fatores, analisou-se a influéncia do tempo reacional, cujo
resultado é exibido na Figura 5.18. Para isso, utilizou-se o catalisador 5Cu-2Re/ZrO»-

t e as condi¢des de temperatura e pressao foram fixadas em 220 °C e 20 bar.
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Figura 5.18. Influéncia do tempo reacional na seletividade dos produtos. Condigdes reacionais: T =
220 °C, P(N2) = 20 bar, catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t, massa do catalisador = 100 mg, [FAL] = 0,05 M.

Os resultados desse teste fornecem evidéncias claras de que a rota reacional
segue um caminho especifico em que a formacdo do FOL ocorre como produto
primario, e esse €, subsequentemente, convertido em 2-MF. Esse processo de
conversao esta intimamente ligado ao mecanismo de reagdo e ao comportamento
dindmico dos intermediarios ao longo do tempo de reagdo. A observagdo da
diminuicdo da concentragdo de FOL a medida que a concentragcao de 2-MF aumenta
no sistema reforca a ideia de que o FOL nao é apenas um produto transiente, mas
sim um intermediario essencial para a formagao do 2-MF. A diminui¢ao do FOL indica
que ele ndo se acumula significativamente durante o processo, o que reforca a ideia
de que ele é rapidamente convertido em 2-MF, sem se tornar um produto isolado ou

de dificil conversao.

Essas observacoes reunidas fornecem informagdes valiosas sobre o controle
da seletividade e eficiéncia do processo. A transigdo do FOL para o 2-MF pode ser

influenciada por varios fatores, como a temperatura, a pressao, o tempo de reagao e
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a presenca de catalisadores. A formacao rapida e eficiente de 2-MF a partir de FOL,
nas condi¢des estudadas, € um indicativo de que o processo esta bem ajustado para
a maximizagao do rendimento do produto desejado, com uma minimizagao das perdas
intermediarias. Esse tipo de informacgao é crucial para a otimizacdo de processos

industriais.

Por fim, com o objetivo de avaliar a estabilidade do catalisador 5Cu-2Re/ZrO>-t,
foram realizados testes de reciclo tanto em reator batelada quanto em reator continuo,
a fim de simular o comportamento do catalisador sob condicbes de operacao
repetidas. Os resultados obtidos nesses experimentos encontram-se apresentados na
Tabela 5.8. Esses testes sdo fundamentais para compreender a durabilidade do
catalisador em processos industriais, especialmente em reagdes de HDO, nas quais
a manutengao da atividade catalitica € crucial para a eficiéncia do processo a longo

prazo.

Tabela 5.8. Desempenho de estabilidade do catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t avaliado em sistemas

reacionais em batelada e continuo.

Conversao Seletividade (%)

Teste
de FAL (%) 2-MF FOL Outros

12 Batelada (2-PrOH) 100 94 3 3
22 Batelada (2-PrOH) 100 0 88 12
12 Batelada (2-ButOH) 100 96 2 2
22 Batelada (2-ButOH) 100 0 90 10
Sistema Continuo (15 min) 100 95 3 2
Sistema Continuo (1 h) 100 0 90 10

No teste realizado no reator batelada, apds a primeira reacao, o catalisador foi,
cuidadosamente, separado do meio reacional, lavado com agua e etanol para remover
impurezas organicas e residuos da reagao, e, em seguida, seco a temperatura de
110 °C. Apos esse processo de recuperagao, o catalisador foi reduzido novamente
nas mesmas condicdes experimentais anteriores, e a segunda reagao foi iniciada. A
expectativa era que o catalisador mantivesse sua atividade ou, no minimo, nao

perdesse desempenho de forma significativa.
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No entanto, foi observada uma mudanca total na seletividade do catalisador
logo apds o primeiro ciclo de reciclagem. A reagdo de HDO n&o ocorreu conforme
esperado, e o unico produto formado foi o produto de hidrogenagao, ou seja, o FOL.
Isso sugere que o catalisador se tornou instavel e perdeu sua capacidade de promover
a reacao desejada de HDO. Esse teste também foi realizado utilizando butan-2-ol (2-
ButOH) como solvente, e o resultado obtido foi o mesmo: perda total de atividade para
o HDO.

Diante dessa observacado, o catalisador pds-reacdo foi submetido a uma
analise de ICP-OES para investigar a causa dessa perda de atividade. Os resultados
mostraram que o processo de desativacdo do catalisador ocorreu por meio da
lixiviacdo dos metais ativos, Cu e Re. Apds o primeiro ciclo de reagao, os teores de
Cu e Re no catalisador decairam de 5 e 2 %, respectivamente, para 2 e 0,8 %. Essa
reducéo significativa nas concentragdes dos metais ativos indica que ambos os metais
foram removidos do suporte de ZrO, durante a reagao em batelada, conduzida na
presenca de 2-PrOH como solvente, provavelmente devido a interacdo com o meio
reacional e as condicdes experimentais, como temperatura e natureza do solvente,

que podem favorecer processos de lixiviagao.

A instabilidade observada pode ser atribuida a natureza do catalisador 5Cu-
2Re/ZrO2-t, que parece ser suscetivel a perdas de metais ativos durante a reacéo,
especialmente sob as condigdes agressivas do processo de HDO. Isso pode ser uma
limitacdo importante para a aplicagcdo comercial desse catalisador, uma vez que a
reciclagem eficiente e a durabilidade do catalisador sao aspectos essenciais para a

viabilidade econdémica e sustentavel de processos cataliticos em grande escala.

O teste de estabilidade também foi realizado em um sistema continuo, com o
intuito de avaliar a resisténcia do catalisador 5Cu-2Re/ZrO,-t em condi¢cdes mais
proximas daquelas encontradas em processos industriais. Esse tipo de teste oferece
uma visao mais realista do desempenho do catalisador ao longo do tempo, permitindo

simular melhor as condi¢gdes operacionais de processos em grande escala.
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No entanto, os resultados obtidos no sistema continuo foram consistentes com
os observados no reator batelada, indicando uma perda de atividade do catalisador
apos um curto periodo de operagdo. Logo apos a primeira hora de reacdo, o
catalisador 5Cu-2Re/ZrO»-t apresentou uma queda significativa em sua capacidade
de promover a reagado de HDO, resultando na formacao predominante de produtos de

hidrogenagao (FOL).
Assim, a analise desses resultados sugere que, para melhorar a estabilidade

do catalisador, em fase liquida, seria necessario investigar alternativas para reduzir a

lixiviagdo dos metais ativos.
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5.2.2.Hidrodesoxigenag¢ao do m-cresol

O desempenho dos catalisadores para a reacao de HDO de m-Cresol sob
regime cinético (valores de conversao baixos ~10 %) e condi¢gdes de isoconversao
estdo apresentados nas Tabela 5.9 e 5.10. E importante notar que diferentes

guantidades de catalisadores foram usadas, conforme relatado nos valores de W/F

para obter conversdes semelhantes.

Tabela 5.9. Desempenho dos catalisadores na reagdo de HDO de m-Cresol sob regime cinético.

Condicdes reacionais: T = 300 °C, 1 atm, razao molar H2/m-Cresol = 60.

Catalisador  WIF (h) X (%) r (mmol gmeta’ min)
5Cu/ZrOz-t 0,854 3,2 0,00
5Cu-0,5Re/ZrO2-t 0,843 8,8 0,15
5Cu-1Re/ZrOo-t 0,727 8,3 0,23
5Cu-2Re/ZrO,-t 0,401 8,7 0,39
5Cu-2Re/ZrO,-t 0,690 19,5 0,59
5Cu-5Re/ZrO,-t 0,404 10,4 0,36
5Re/ZrO2-t 0,665 7,2 0,39

Tabela 5.10. Seletividade dos catalisadores na reagdo de HDO de m-Cresol sob regime cinético.

Condicdes reacionais: T = 300 °C, 1 atm, razao molar H2/m-Cresol = 60.

Catalisador
CH,

Seletividade (%)
m-ANE m-ENE TOL m-ONE m-OL

5Cu/ZrOz-t 0,0
5Cu-0,5Re/ZrO2-t 3,2
5Cu-1Re/ZrO2-t 4,0
5Cu-2Re/ZrO2-t 4,7
5Cu-2Re/ZrO2-t 3,0
5Cu-5Re/ZrO2-t 5,8
5Re/ZrOq-t 4.1

9,5
4,0
3,0
1,6
0,7
1,0
1,2

23,6
21,3
10,7

5,8
6,4
3,3
1,5

0,0
52,3
65,3
79,1
83,0
82,6
93,2

35,5
11,0
9,4
5,8
5,2
3,8
0,0

31,6
8,2
7,6
3,0
1,7
3,5
0,0
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Os resultados revelaram que tanto a taxa da reagdo de HDO quanto a
distribuicdo dos produtos variaram significativamente dependendo da composigéo do
catalisador. O 5Cu/ZrO»-t foi inativo para a reacdo de HDO, resultando na formacéao
de produtos provenientes da rota de hidrogenacao do anel aromatico (ciclohexanona
- m-ONE e metilciclohexanol - m-OL) e da rota de desidratacdo sequencial
(metilciclohexano - m-ANE e metilciclohexeno - m-ENE). A reagéo de desidratagéo é
catalisada por sitios acidos presentes no catalisador, como evidenciado pela analise
de NH3-TPD e IV de piridina adsorvida. Em contraste, o 5Re/ZrO»-t se destaca pela
sua alta capacidade de promover a reacdo de HDO, com uma taxa de reacao elevada
e uma produgéo significativa de tolueno (TOL - 93,2 %), com apenas pequenas
quantidades de m-ANO + m-ENO (~2,7 % no total) e CH4 (4,1 %).

Quanto aos catalisadores bimetalicos, a adicao de Re aos catalisadores de Cu
resultou em um aumento substancial na taxa de reagdo de HDO, atingindo até
0,39 mmol gmetal™ min~'. A maior taxa de reacdo de HDO foi alcan¢gada usando os
catalisadores 5Cu-2Re/ZrO2-t (0,39 mmol gmetal™ min™), e a atividade permaneceu
aproximadamente a mesma para o catalisador contendo maior teor de Re
(0,36 mmol gmeta™' min™'). Wang et al. (2023) observaram um resultado similar
utilizando o catalisador bimetélico de Cu e Re para HDO do anisol (fase liquida,
pressao inicial de H2 = 20 atm, 320 °C, tempo de reacgéo = 4 h): a maior taxa de HDO
foi reportada para o catalisador utilizando uma razdo molar Cu:Re de 3. Embora os
autores nado tenham calculado a taxa de reagao de HDO, a maior seletividade para
benzeno (58,2 %) foi detectada para o 3Cu-ReO,/SiO-.

O aumento da carga de Re também resultou em um aumento na seletividade
para tolueno, de 0 para 82,6 %. Ao mesmo tempo, a seletividade para os produtos de
hidrogenagcao seguida de desidratagcdo (m-ONE, m-OL, m-ANO, m-ENO) diminuiu
com o aumento do teor de Re. Esses resultados concordam com a analise de
quimissorgao de N2O, sugerindo que as particulas de Re estdo cobrindo a superficie
de Cu.
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Embora o catalisador 5Re/ZrO»-t e os catalisadores bimetalicos 5Cu-2Re/ZrO--
t e 5Cu5Re/ZrO2-t tenham apresentado taxas de HDO semelhantes na mesma
conversao (0,36-0,39 mmol gmeta™* Min~"), a maior seletividade para tolueno no
catalisador puro de Re pode sugerir um melhor desempenho catalitico. No entanto,
neste caso, valores menores de W/F foram usados para os catalisadores bimetalicos.
Ao comparar os resultados para os catalisadores 5Cu-2Re/ZrO2-t e 5Re/ZrO»-t no
mesmo nivel de W/F (Tabelas 5.9 e 5.10), a taxa de HDO para o catalisador bimetalico
foi 1,5 vezes maior do que para o catalisador monometalico (0,59 e

0,39 mmol gmeta”' Min~", respectivamente).

Comparou-se, também, o desempenho dos catalisadores 5Cu-2Re/ZrO2-t e
5Cu-5Re/ZrO.-t em uma ampla faixa de valores de W/F, (Figuras 5.19 e 5.20). Para
ambos os catalisadores bimetalicos, o tolueno foi o principal produto formado em
todos os valores de W/F. Assim, maiores rendimentos de produtos de HDO sao

obtidos com os catalisadores bimetalicos.
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Figura 5.19. Variagdo da converséo e da seletividade em fungdo do W/F para o catalisador 5Cu-

2Re/ZrO2-t. Condic¢des reacionais: T = 300 °C, 1 atm, razao molar Hz2/m-cresol = 60.
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Figura 5.20. Variacao da converséao e da seletividade em funcdo do W/F para o catalisador 5Cu-
5Re/ZrO2-t. Condigbes reacionais: T = 300 °C, 1 atm, razdo molar Hz/m-cresol = 60.

Um caso similar foi relatado por Nie et al. (2014) quando compararam 0s
catalisadores monometalicos de Ni e Fe com o catalisador bimetalico Ni-Fe na reacgao
de HDO de m-cresol nas mesmas condi¢des usadas aqui (300 °C, 1 atm). Os autores
observaram que apenas os catalisadores contendo Fe exibiram tolueno como o
produto dominante em toda a faixa de conversdes. Além disso, os catalisadores
bimetalicos foram mais ativos do que o catalisador monometalico de Fe, comportando-
se de forma diferente da mistura fisica dos catalisadores monometalicos de Ni e Fe.
A partir dos testes cataliticos e das caracterizagbes dos catalisadores (DRX e TPR),
eles propuseram a formacgdo de uma solugéo sélida Ni-Fe. Além disso, os autores
explicaram as diferencas entre os catalisadores de Ni e Fe no mecanismo de reagao.
A conversao do m-cresol comegca com a tautomerizagdo do m-cresol, e
posteriormente, existem duas possibilidades: hidrogenag¢ao do grupo carbonila ou do
anel do intermediario tautomérico. A hidrogenagcdo da carbonila ocorreria
preferencialmente em catalisadores oxofilicos (Fe e Ni-Fe), enquanto a hidrogenagao
do anel ocorreria no catalisador de Ni, que tem uma maior afinidade pelo anel

aromatico.

Os resultados aqui obtidos corroboram os de Nie et al. (2014): assim como o
Fe, o Re também é um metal oxofilico, e assim, a hidrogenagédo do grupo carbonila
do m-cresol é preferida em relagao ao anel, explicando por que o tolueno é o principal

produto nos catalisadores de Re. Os resultados das caracterizagdes TPR e XPS
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também mostraram que Cu e Re tém uma forte interagdo, o que pode justificar o
melhor desempenho deles em comparacdo com os catalisadores monometalicos de
Cu e Re. De fato, o Cu® é responsavel pela ativagdo do Hz necessario para a reagdo
de HDO.

Além disso, o Cu metalico promove a reducao do 6xido de Re para Re metalico,
como observado por XPS, o que aumenta a oxofilicidade do catalisador e o
desempenho dos catalisadores bimetalicos em comparacdo com o catalisador

monometalico de Re em todas as conversoes de m-cresol.

O m-ANE e o m-ENE sao formados por meio da desidratacdo do m-OL nos
sitios acidos dos catalisadores. O aumento do teor de Re diminui a seletividade para
m-ANE e m-ENE. A adi¢do de Re diminui a concentragao de sitios acidos de Lewis, o

que provavelmente é responsavel pela menor formacdo de m-ANE e m-ENE.

A formacdo de CHs; também foi observada para todos os catalisadores
contendo Re, e sua seletividade foi aproximadamente a mesma para todos os
catalisadores. O CH4 pode ser formado por duas rotas: pela clivagem da ligacédo C-C
entre o carbono aromatico e o grupo metil do tolueno, resultando na formacgao de fenol
(Wu et al., 2020); ou, pela quebra da ligagao C-C do anel aromatico. O fenol nao foi
detectado em quantidades significativas, mesmo em niveis mais altos de conversao,

como mostrado na (Figura 5.18 e 5.19), descartando a primeira rota.

Tan et al. (2021) realizaram experimentos para entender as diferentes
distribuicbes de produtos na conversdao de m-cresol (300 °C, 1 atm) sobre os
catalisadores Pt/SiO, (Conversao = 7,2 %, m-ONE = 60,2 %, m-OL = 6,5 %, TOL =
33,3 %) e Ru/SiO2 (Conversao = 4,5 %, m-ONE =74 %, TOL = 38,5 %; CH4 =
43,4 %; Co-Cs = 10,7 %). Entre esses experimentos, foi investigada a conversao dos
compostos intermediarios m-ONE e m-OL. Eles observaram que, para o catalisador
de Pt, o CHs ndo foi formado na conversdo de m-cresol, enquanto para os
catalisadores oxofilicos de Ru, foi constatado que o CH4 é um produto primario da
conversao de m-cresol. Ao realizar uma analise de DFT, foi sugerido que, sobre a
superficie mais oxofilica de Ru (0001), a desidroxilacao direta do m-cresol se torna
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viavel, produzindo espécies de hidrocarbonetos parcialmente insaturadas C-7H7*, o
intermediario crucial para a formagéo de tolueno (rota 2). Esse intermediario C7H7*
nao é formado sobre Pt (111), e, portanto, nenhum produto de quebra de ligagdo C-C

é formado.

Aqui, a distribuigcao dos produtos obtida sobre diferentes catalisadores esta em
boa concordancia com as propostas de Tan et al. (2015). Sobre os catalisadores
oxofilicos de Re (Chia et al., 2011), o CH4 provavelmente foi obtido a partir da quebra
multipla das ligagbes C-C do intermediario C7H7*, enquanto sobre o catalisador
monometalico de Cu, nenhum produto de quebra de ligacdo C-C foi observado,
sugerindo que o mecanismo de HDO sobre todos os catalisadores de Re comega com
a desoxigenacado direta do m-cresol para o intermediario C7. Esse intermediario
poderia entdo ser hidrogenado, levando a formacgéo de tolueno, ou poderia sofrer
hidrogendlise, resultando na formacgao de CHa. A presencga de Re oxofilico favorece a
rota direta de HDO, enquanto o Cu monometalico promove a hidrogenagao do anel
do m-cresol, produzindo m-ONE e m-OL, além de compostos desidratados (m-ENE e
m-ANE) na presenca de sitios acidos, como detectado nos experimentos de NH3-TPD

e na analise de |V de piridina.
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6. Conclusoes

O presente trabalho contribuiu para o avango do conhecimento sobre os fatores
que influenciam o desempenho de catalisadores a base de cobre e rénio suportados
em zircOnia nas reacgdes de HDO do furfural e do m-cresol, duas moléculas

representativas das fragdes hemiceluldsica e ligninica da biomassa lignoceluldsica.

A caracterizacdo detalhada dos catalisadores permitiu identificar uma forte
interacao entre as espécies metalicas de Cu e Re, evidenciada pela reducéo facilitada
de Cu°® e Re® e pela modificacdo das propriedades acido-basicas da superficie do
suporte. As analises de TPR e de XPS revelaram que o rénio atua como promotor
eletrénico e estrutural, modificando o estado de oxidagao do cobre e aumentando a
dispersdo metalica. Essa sinergia entre os metais resultou em catalisadores com
maior numero de sitios ativos e melhor equilibrio entre as fun¢des hidrogenantes e

desoxigenantes, essenciais para a eficiéncia das reagdes de HDO.

Nos testes cataliticos com o furfural, observou-se que a adi¢cao de pequenas
quantidades de rénio (até 2 %m/m) favoreceu a seletividade para o 2-MF. Esse
comportamento confirma a importancia do efeito sinérgico Cu—Re na clivagem seletiva
das ligagbes C—O, corroborando com estudos anteriores (CHUSEANG et al., 2021;
ZHOU et al., 2020). A presenca de sitios acidos de Lewis na ZrO, foi determinante
para a adsorg¢ao do grupo carbonila e para a ativagao seletiva da molécula de furfural,

contribuindo para o aumento da converséao e da seletividade do processo.

No HDO do m-cresol, os catalisadores bimetalicos também apresentaram
desempenho superior aos sistemas monometalicos. A adicdo de Re promoveu a
hidrogendlise eficiente das ligagdes C—OH do grupo fendlico, resultando em maior
conversao e seletividade para tolueno. Nos catalisadores contendo Re, a rota de
conversdao do m-cresol seguiu preferencialmente a rota de desoxigenacao direta
(DDO).
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O estudo também destacou a relevancia da estrutura cristalina da zirconia e de
suas propriedades anfotéricas na atividade catalitica. As amostras com maior fracao
da fase tetragonal (ZrO,-t) apresentaram melhor desempenho, evidenciando que a
combinagdo de acidez, estabilidade térmica e alta dispersdo metélica favorece as
etapas de adsorgédo, hidrogenacao e desoxigenagao. Essa caracteristica torna a ZrO,

um suporte promissor para aplicacdes em catalise voltada a valorizagao de biomassa.

De modo geral, os resultados obtidos demonstram que os catalisadores
apresentam elevada atividade e seletividade. No entanto, observou-se que a
estabilidade catalitica em fase liquida foi limitada, em razao da lixiviacdo parcial das
espécies metalicas. Esses resultados indicam que, embora o sistema apresente
propriedades promissoras, sdo necessarias melhorias na formulacdo do catalisador,
especialmente no ancoramento das espécies metalicas e na modificacao do suporte,
para garantir maior resisténcia a lixiviagdo e prolongar sua vida util em condicdes

hidrotérmicas severas.

A interagdo eletrénica entre Cu e Re, aliada ao ajuste adequado das
propriedades acido-basicas da zircbnia, continua sendo um fator determinante para o
desempenho observado e representa um ponto de partida valioso para o
desenvolvimento de catalisadores mais robustos e estaveis para reagdes de HDO em

fase liquida.

Assim, conclui-se que a adigao controlada de Re modifica favoravelmente as
propriedades redutiveis e eletrénicas do Cu, promovendo sinergia entre as espécies
metalicas e aprimorando a performance catalitica. O equilibrio entre as fungdes
hidrogenantes do Cu e desoxigenantes do Re revelou-se essencial para a seletividade
das reacdées de HDO do furfural e do m-cresol. Desse modo, os catalisadores
bimetalicos Cu—Re/ZrO, podem se consolidar como alternativas tecnologicamente
viaveis e ambientalmente compativeis para aplicagdo em biorrefinarias voltadas a

producao de combustiveis e intermediarios quimicos de alto valor agregado.
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7. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Considerando os resultados alcangados e as limitagdes identificadas neste
trabalho, algumas diregbes de pesquisa podem ser propostas para aprofundar o
entendimento e aprimorar o desempenho dos catalisadores a base de Cu e Re

suportados em zirconia no HDO de derivados da biomassa.

Em primeiro lugar, recomenda-se investigar estratégias de estabilizacdo das
fases metalicas, com o objetivo de mitigar a lixiviagdo observada durante as reagdes
em fase liquida. Abordagens como o uso de suportes modificados e a introducéo de
camadas protetoras podem contribuir para aumentar a resisténcia das espécies
metalicas a dissolucdo e melhorar a estabilidade sob condicbes hidrotérmicas

severas.

Além disso, seria relevante explorar diferentes métodos de sintese e
impregnacao dos metais ativos, como deposi¢cdo quimica controlada ou técnicas
coloidais, de modo a otimizar a dispersao e a interacdo entre Cu e Re. Estudos
sistematicos sobre a influéncia da razdo Cu/Re poderao fornecer informacdes mais

precisas sobre o papel da sinergia metalica na seletividade das reagdes de HDO.

Outro aspecto importante diz respeito a ampliagdo da investigacao para outras
moléculas modelo representativas da biomassa, incluindo compostos fendlicos mais
complexos, aldeidos e cetonas derivados da lignina e da hemicelulose. Essa
abordagem permitira avaliar a versatilidade dos catalisadores e identificar tendéncias

mecanisticas generalizaveis para sistemas multifuncionais.

A aplicacao de técnicas avangadas de caracterizagao in situ e operando, como
XPS e DRIFTS sob fluxo reacional e XANES/EXAFS, pode elucidar de forma mais
aprofundada os mecanismos de adsorcao, ativacdo e desoxigenagao, fornecendo
informacgdes diretas sobre o estado ativo das espécies metalicas e a natureza dos

intermediarios de reacao.
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Por fim, sugere-se avaliar a integracdo desses sistemas cataliticos em
condicdes continuas de operacdo, como reatores de leito fixo ou fluxo continuo, de
modo a aproximar o estudo das condi¢des reais de biorrefinarias. Investigacdes sobre
a durabilidade catalitica, a recuperacao e reativacdo de catalisadores lixiviados e o
balango energético global do processo seriam passos importantes para a viabilidade

tecnolégica e ambiental dessa rota de valorizagdo da biomassa.

Em conjunto, essas propostas visam consolidar o conhecimento sobre o
sistema Cu—Re/ZrO, e abrir novas perspectivas para o desenvolvimento de
catalisadores mais robustos, seletivos e sustentaveis, capazes de contribuir
efetivamente para o avango de tecnologias limpas e renovaveis no contexto da

transicao energeética.
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ANEXO

e Perfis de perda de massa dos catalisadores pés-calcinacao.
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e |sotermas de Adsorcao-dessorcao de Na:
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Figura A2. Isoterma de adsorcao-dessorcao de N2 a 77 K dos suportes (a) ZrOz-mc e (b) ZrO:-tc.
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Figura A3. Isoterma de adsorg¢ao-dessorgao de N2 a 77 K do catalisador 5Cu/ZrO2-mc.
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Figura A4. Isoterma de adsorcao-dessor¢éo de N2 a 77 K do catalisador 5Cu/ZrO2-tc.
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Figura A5. Isoterma de adsorg¢ao-dessorgcao de N2 a 77 K do catalisador 5Cu/ZrO2-m.
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Figura AG6. Isoterma de adsorcao-dessorgédo de N2 a 77 K do catalisador 5Cu/ZrO2-t.
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Figura A7. Isoterma de adsorg¢ao-dessorcao de N2 a 77 K do catalisador 5Re/ZrO2-t.
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Figura A8. Isoterma de adsorcao-dessorgéo de N2 a 77 K do catalisador 5Cu-0,5Re/ZrO2-t.
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Figura A9. Isoterma de adsorgao-dessorgcédo de N2 a 77 K do catalisador 5Cu-1Re/ZrO2-t.
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Figura A10. Isoterma de adsorgédo-dessorgao de N2 a 77 K do catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t.
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Figura A11. Isoterma de adsorgéo-dessorgao de N2 a 77 K do catalisador 5Cu-5Re/ZrO»-t.
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e Espectros de DRIFT de dessorcéo de piridina:

Figura A12. Espectros DRIFT de dessorgao de piridina no catalisador 5Cu/ZrO2-t.
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Figura A13. Espectros DRIFT de dessorgéo de piridina no catalisador 5Re/ZrO2-t.
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Figura A15. Espectros DRIFT de dessorgao de piridina no catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t.
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