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A hidrodesoxigenação (HDO) de moléculas oxigenadas derivadas da biomassa 

desempenha um papel fundamental na conversão de bio-óleos em hidrocarbonetos para 

biorrefinarias. Este trabalho investiga o desempenho de catalisadores mono e bimetálicos Cu–

Re suportados em ZrO₂ no HDO de duas moléculas-modelo representativas de frações da 

biomassa: furfural (proveniente da hemicelulose) e m-cresol (proveniente da lignina). Os 

catalisadores foram sintetizados via co-impregnação e caracterizados por DRX, TPR e XPS 

para avaliar suas propriedades estruturais e eletrônicas. A adição do Re promoveu a 

redutibilidade e a dispersão das espécies de Cu, gerando uma forte interação Cu–Re que 

equilibrou as funções de hidrogenação e desoxigenação. No HDO do furfural, os catalisadores 

exibiram alta atividade e seletividade para 2-metilfurano, confirmando o efeito sinérgico entre 

Cu e Re. Entretanto, foi observada estabilidade limitada devido ao lixiviamento parcial dos 

metais, destacando a necessidade de estratégias aprimoradas de ancoragem e modificação 

do suporte. No HDO do m-cresol, os catalisadores bimetálicos apresentaram atividade 

superior em comparação aos sistemas monometálicos, aumentando a quebra das ligações 

C–OH e promovendo a formação de tolueno e metilciclohexano. De modo geral, os resultados 

demonstram que esses catalisadores são sistemas promissores para reações seletivas de 

HDO, embora seja necessária maior otimização para melhorar sua estabilidade.  
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1. Introdução 
 

A crescente preocupação com as mudanças climáticas, impulsionada 

principalmente pelo uso intensivo de combustíveis fósseis, tem fomentado a busca 

por fontes alternativas e renováveis de energia e insumos químicos. Estima-se que 

cerca de 85 % da matriz energética mundial ainda dependa de fontes não renováveis, 

como petróleo, carvão e gás natural, principais responsáveis pelas emissões de gases 

de efeito estufa (EPE, 2024).  

 

Nesse contexto, a biomassa lignocelulósica surge como uma das alternativas 

mais promissoras para a substituição parcial do petróleo, destacando-se por sua 

abundância, caráter renovável e capacidade de originar não apenas energia, mas 

também compostos químicos de alto valor agregado (Hui et al., 2019). A conversão 

de biomassa em biocombustíveis e produtos químicos sustentáveis é uma das 

estratégias centrais para o desenvolvimento de uma economia mais verde. Entre as 

rotas químicas de transformação, a hidrodesoxigenação (HDO) se destaca por 

remover seletivamente o oxigênio de moléculas derivadas da biomassa, gerando 

compostos com propriedades semelhantes às dos hidrocarbonetos fósseis (Raud et 

al., 2019). 

 

Essa reação é especialmente relevante para a valorização de moléculas-

plataforma, como o furfural e o m-cresol, amplamente estudadas por sua 

representatividade como derivados das frações hemicelulósica e lignínica, 

respectivamente (Mariscal et al., 2016; Yan et al., 2014). O furfural é considerado uma 

molécula-chave na conversão de biomassa, por possibilitar a síntese de uma ampla 

gama de produtos químicos e combustíveis, como o 2-metilfurano (2-MF) e o álcool 

furfurílico (FOL), que apresentam elevado potencial como biocombustíveis líquidos 

(Varila et al., 2021). De modo análogo, o m-cresol, um dos principais produtos da 

degradação térmica e catalítica da lignina, representa uma molécula modelo para o 

estudo da hidrodesoxigenação de compostos fenólicos, desempenhando papel crucial 

na compreensão dos mecanismos de remoção seletiva de oxigênio de estruturas 

aromáticas.  



2 
 

Os catalisadores empregados em reações de HDO desempenham papel 

determinante na eficiência e seletividade do processo. Tradicionalmente, sistemas à 

base de sulfetos de Mo e W promovidos por Ni ou Co são utilizados em processos 

industriais de hidrotratamento; contudo, sua aplicação à biomassa é limitada pela 

sensibilidade à água (Baldauf; Sievers; Willner, 2016).  

 

Entre as diversas combinações metálicas estudadas, os catalisadores 

bimetálicos de cobre e rênio (Cu–Re) têm atraído atenção crescente devido ao efeito 

sinérgico entre os dois metais. O cobre atua na hidrogenação seletiva de grupos 

carbonílicos, enquanto o rênio, espécie oxofílica, promove a clivagem de ligações C–

O, favorecendo a desoxigenação (Chuseang et al., 2021; Du et al., 2022; Zhou et al., 

2020). Além disso, o uso de suportes como a zircônia (ZrO₂), que também apresenta 

natureza oxofílica, , além de fornecer sítios ácidos e básicos que auxiliam na adsorção 

e ativação das moléculas-plataforma oxigenadas (Mosavari; Khajehhaghverdi; 

Mehdinavaz Aghdam, 2023). 

 

Apesar dos avanços, a compreensão detalhada das interações estruturais e 

eletrônicas entre Cu e Re, bem como de sua influência sobre as propriedades 

catalíticas, ainda é limitada. Assim, investigações que considerem a razão mássica 

Cu/Re, a natureza do suporte e as condições reacionais tornam-se essenciais para o 

desenvolvimento racional de catalisadores mais eficientes, seletivos e estáveis para 

a conversão de compostos oxigenados derivados da biomassa. 

 

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo investigar o desempenho de 

catalisadores monometálicos e bimetálicos de Cu e Re suportados em ZrO₂ nas 

reações de hidrodesoxigenação do furfural e do m-cresol, buscando compreender os 

efeitos da composição metálica, da estrutura do suporte e das condições reacionais 

sobre a atividade e seletividade do processo. Os resultados obtidos visam contribuir 

para o avanço da catálise heterogênea aplicada à valorização de biomassa, em 

direção a tecnologias mais sustentáveis e economicamente viáveis. 
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2. Revisão Bibliográfica 
 
 

2.1. Matriz Energética Atual 
 

A matriz energética global (2022), ilustrada na Figura 2.1, ainda é 

predominantemente baseada em fontes não-renováveis de energia (85,7 %), como 

carvão, petróleo, gás natural e nuclear. As fontes renováveis, como a solar, eólica e 

geotérmica, representam apenas 3,1 % do total e estão agrupadas sob a categoria 

“Outros”. Quando somadas à energia hidrelétrica e à biomassa, as fontes renováveis 

chegam a 14,3 % da matriz mundial (EPE, 2024). 

 

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

 

A matriz energética brasileira (2023) apresenta uma configuração 

significativamente distinta daquela observada no contexto mundial, como ilustrado na 

Figura 2.2. Enquanto a matriz global permanece majoritariamente dependente de 

fontes fósseis, o Brasil se destaca pelo elevado percentual de fontes renováveis em 

sua matriz. Conforme evidenciado no gráfico, a soma de fontes como lenha e carvão 

vegetal, energia hidráulica, derivados da cana-de-açúcar, eólica, solar e outras 

renováveis corresponde a praticamente a metade do total da matriz energética 

nacional (49,1 %). Esse percentual é substancialmente superior à média mundial, 

refletindo o papel diferenciado do país no aproveitamento de recursos energéticos 

sustentáveis (EPE, 2024). 
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Figura 2.2. Matriz Energética Brasileira em 2023 (Adaptado de EPE, 2023). 

 

As fontes não-renováveis, como petróleo, carvão e gás natural, são 

amplamente reconhecidas como os principais vetores de emissão de gases de efeito 

estufa (GEE), responsáveis pelo agravamento das mudanças climáticas globais. 

Nesse sentido, a maior utilização de fontes limpas no Brasil contribui para uma menor 

intensidade de emissões.  

 

Ao se analisar a emissão de GEE per capita — isto é, a emissão total dividida 

pela população — observa-se que o Brasil apresenta índices inferiores aos de grande 

parte dos países com elevado consumo de combustíveis fósseis, reforçando sua 

posição relativamente favorável no cenário internacional no que diz respeito à 

sustentabilidade energética. 

 

Desde 1750, a concentração de dióxido de carbono (CO2) na atmosfera tem 

apresentado um crescimento contínuo, atingindo 425,22 ppm em março de 2024 — 

um aumento de 4,7 ppm em relação ao mesmo período do ano anterior. Esse 

acréscimo expressivo na concentração de gases de efeito estufa está diretamente 

associado ao aumento da temperatura média global em aproximadamente 0,85 °C 

desde o período pré-industrial (PIERRE-LOUIS, 2024). 
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Tal aquecimento tem desencadeado uma série de impactos ambientais 

significativos, como o aumento do nível dos oceanos, o derretimento acelerado de 

geleiras e a intensificação de eventos climáticos extremos. Um dos principais fatores 

por trás dessas transformações é a elevada dependência global de combustíveis 

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

 

Diante desse cenário, tem-se observado um esforço crescente na transição 

energética mundial, com a incorporação progressiva de fontes alternativas e 

sustentáveis, como a energia solar, eólica, hidrelétrica e a biomassa. Entre essas 

alternativas, a biomassa se destaca como uma candidata promissora à substituição 

do petróleo, pois, além de ser uma fonte renovável, é a única capaz de produzir 

simultaneamente energia e compostos químicos de alto valor agregado, ampliando 

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

 

2.2. Utilização da Biomassa 
 

O termo biomassa é utilizado para descrever qualquer recurso energético 

renovável derivado de matéria orgânica de origem vegetal ou animal, capaz de ser 

convertido em energia por meio de processos térmicos, químicos ou bioquímicos. Já 

a biomassa lignocelulósica refere-se especificamente à fração estrutural da biomassa 

vegetal composta por três principais componentes (polímeros ou macromoléculas): 

celulose, hemicelulose e lignina, conforme representado na Figura 2.3 (Raud et al., 

2019).  

 

 São exemplos de biomassa lignocelulósica os resíduos agrícolas (como palha 

de milho e bagaço de cana), os resíduos florestais (como madeira e casca de árvore) 

e os materiais herbáceos. A estrutura lignocelulósica pode conter, ainda, em 

pequenas quantidades, ácidos graxos, resinas, taninos, compostos nitrogenados e 

sais minerais como cálcio, potássio e magnésio, dependendo da origem do vegetal. 

(Lee; Conradie; Lester, 2021). 
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Figura 2.3. Principais componentes da biomassa lignocelulósica (Raud et al., 2019). 

 

A celulose é o principal componente da biomassa lignocelulósica, 

representando aproximadamente 33 a 51 % em massa. Trata-se de um polissacarídeo 

natural formado exclusivamente por unidades de glicose, unidas por ligações β-1,4-

glicosídicas. A presença abundante de grupamentos hidroxila ao longo de sua 

estrutura permite a formação de extensas redes de ligações de hidrogênio intra e 

intermoleculares, conferindo à celulose uma estrutura altamente cristalina, elevada 

resistência mecânica e notável estabilidade química (Lee; Conradie; Lester, 2021). 

 

A hemicelulose, por outro lado, constitui de 19 a 34 % em massa da biomassa 

lignocelulósica e apresenta uma estrutura amorfa e heterogênea. É formada por uma 

variedade de monossacarídeos, incluindo pentoses (como xilose e arabinose) e 

hexoses (como glicose, galactose e manose). Em contraste com a celulose, a 

hemicelulose possui menor organização estrutural, o que a torna mais suscetível à 

hidrólise por ácidos, bases ou enzimas (Lee; Conradie; Lester, 2021). 

 

A lignina, por fim, representa entre 21 e 32 % em massa da biomassa 

lignocelulósica e é uma macromolécula fenólica de natureza aromática, tridimensional 

e altamente reticulada. Sua principal função é atuar como agente de ligação entre os 

componentes polissacarídicos da parede celular (celulose e hemicelulose), conferindo 

rigidez e proteção à estrutura vegetal. No entanto, devido à sua complexidade química 
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e alto grau de entrelaçamento molecular, a lignina é o componente mais recalcitrante 

da biomassa, apresentando maior dificuldade de processamento em comparação com 

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

 

Por ser abundante, de baixo custo e não competir diretamente com a produção 

de alimentos, a biomassa lignocelulósica é considerada uma das fontes mais 

promissoras para a produção de biocombustíveis de segunda geração e compostos 

químicos de alto valor agregado. Ao longo dos anos, diferentes processos para 

obtenção de produtos de interesse a partir de biomassas têm sido implementadas, 

como: pirólise, gaseificação, conversão catalítica e fermentação (G. S. Quattrociocchi; 

De M. Lima, 2023). 

 

A partir da biomassa lignocelulósica é possível obter produtos de interesse 

industrial com diversas aplicações: da fração lignina, pode-se obter combustíveis e 

aditivos, adesivos, aglutinantes, etc.; da celulose, pode-se obter combustíveis e 

aditivos, solventes, polímeros, lubrificantes, etc.; e da hemicelulose, pode-se obter 

estabilizantes, adesivos, emulsificantes, resinas, etc. (G. S. Quattrociocchi; De M. 

Lima, 2023). 

 

 De forma geral, existem três intermediários muito importantes para a indústria 

química, que podem ser obtidos a partir das diferentes frações da biomassa 

lignocelulósica, são 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 três 

moléculas é possível gerar cerca de 95 % dos compostos sintéticos produzidos na 

atualidade (G. S. Quattrociocchi; De M. Lima, 2023).  
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Figura 2.4. Esquema simplificado da obtenção de químicos e biocombustíveis a partir da biomassa 

lignocelulósica (Adaptado de G. S. QUATTROCIOCCHI; DE M. LIMA, 2023). 

 

2.3. Furfural (FAL) 

 

O 2-furaldeído, conhecido usualmente como furfural, é um composto orgânico 

aromático heterocíclico de fórmula molecular C5H4O2. É um líquido viscoso e, quando 

exposto ao ar, apresenta mudança de coloração de incolor para marrom ou até 

mesmo preto. Possui odor característico de amêndoa e é solúvel tanto em água 

quanto em solventes orgânicos (Akram et al., 2023). Sua fórmula estrutural é 

apresentada na Figura 2.5 e suas principais propriedades físicas estão listadas na 

Tabela 2.1.  

 

Figura 2.5. Fórmula estrutural do FAL. 
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Tabela 2.1. Principais propriedades físicas do FAL. 

Propriedade Valor 

Massa Molar 96,10 g mol-1 

Densidade (25 oC) 1,16 g cm-3 

Ponto de Fusão -37 oC 

Ponto de Ebulição 161,7 oC 

Solubilidade em H2O  8,3 %m/m 

Solubilidade em solventes orgânicos ∞ 

Constante Dielétrica (20 oC) 41,9 

Índice de Refração (20 oC)  1,5235 

Viscosidade (25 oC) 1,49 mPa 

Calor de Combustão (25 oC)  234,4 kJ mol-1 

Calor de Vaporização 42,8 kJ mol-1 

Entalpia de Formação - 151 kJ mol-1 

Tensão Superficial (29,9 oC) 40,7 mN m-1 

Ponto de Fulgor 61,7 oC 

Temperatura de Autoignição 315 oC 

Fonte: AKRAM et al., 2023. 

 

O FAL foi inicialmente obtido, em 1821, como subproduto da produção de ácido 

fórmico, por meio da conversão de açúcares na presença de ácido sulfúrico e dióxido 

de manganês. No entanto, apenas em 1922 foi implantada a primeira unidade de 

produção em larga escala, pela empresa Quaker Oats, que utilizava principalmente 

espigas de milho e bagaço de cana-de-açúcar como matérias-primas lignocelulósicas 

(Kabbour; Luque, 2019). 

 

Em 1988, a África do Sul sediou a primeira planta de produção contínua de 

FAL, utilizando o processo SupraYield. Esse método destacou-se pelo alto rendimento 

na conversão de biomassa em FAL, alcançando taxas de aproximadamente 50 a 

70 %. No entanto, o processo apresentava como principal limitação os elevados 

custos de investimento e manutenção da planta industrial  (RACHAMONTREE et al., 

2020). 
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Ainda hoje, não há uma rota sintética viável para a produção de FAL que 

dispense o uso de biomassa; sua obtenção continua sendo exclusivamente a partir de 

resíduos agrícolas ricos em hemicelulose. As matérias-primas mais empregadas 

incluem espigas de milho, bagaço de cana-de-açúcar, cascas de cereais, bem como 

subprodutos da indústria do couro e da produção de fibras celulósicas 

(RACHAMONTREE et al., 2020). 

 

A produção de FAL a partir da hemicelulose pode ser realizada por meio de 

dois arranjos principais de processo: em etapa única ou em duas etapas distintas, 

conforme ilustrado na Figura 2.6.  

 

 

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

 

No processo de etapa única, a hemicelulose presente na biomassa é 

hidrolisada diretamente em pentoses, predominantemente xilose, por meio de catálise 

ácida. No mesmo reator, e sem etapa de purificação prévia, a xilose formada é 

subsequentemente desidratada a FAL sob condições controladas de temperatura e 

acidez. Trata-se de um processo simplificado, porém, menos seletivo, com maior 

suscetibilidade à formação de subprodutos indesejáveis, como ácidos orgânicos, 

huminas e derivados furanólicos, 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 hidrólise da 

hemicelulose sob condições mais brandas, geralmente, utilizando ácidos diluídos ou 

catalisadores sólidos, 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, são submetidas a condições otimizadas para desidratação, 

possibilitando maior controle das variáveis reacionais e, consequentemente, 

aumentando a seletividade para FAL. Essa abordagem permite reduzir a degradação 

térmica e química dos açúcares intermediários e minimizar reações paralelas (Chen 

et al., 2018; Kabbour; Luque, 2019). 

 

Embora o processo em duas etapas apresente rendimento superior quando 

comparado ao de etapa única, a eficiência de conversão ainda é limitada, com 

rendimentos típicos em torno de 50 %. Essa limitação deve-se, em grande parte, à 

ocorrência de reações secundárias, como a polimerização de FAL e a formação de 

huminas, além da decomposição térmica dos intermediários reacionais. Dessa forma, 

o aprimoramento do processo de produção de FAL ainda é um desafio tecnológico, 

exigindo o desenvolvimento de catalisadores mais seletivos, sistemas reacionais 

otimizados e estratégias de intensificação de processo (Chen et al., 2018; Kabbour; 

Luque, 2019). 

 

Atualmente, a produção 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 produção 

mundial, seguida da República Dominicana (32 kton ano-1) e da África do Sul 

(20 kton ano-1) (MARISCAL et al., 2016). Não há produção de FAL no Brasil, e, sua 

demanda no país visa atender basicamente processos de refino de óleos lubrificantes. 

 

O FAL apresenta aplicações em diversas áreas: é considerado um solvente 

seletivo, pois é capaz de remover aromáticos de óleos lubrificantes e do diesel, 

melhorando suas propriedades de ignição;  também pode participar de reações que  

formam polímeros reticulados, como resinas e adesivos; além disso,  possui 

aplicações diretas quando  como pesticida e fungicida, sendo utilizado no tratamento 

de sementes e plantas em crescimento; é ainda utilizado como aromatizante na 

indústria de alimentos e bebidas, e tem usos na indústria farmacêutica, de cosméticos, 

e fragrâncias. (Peleteiro et al., 2016). 
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Além de suas aplicações industriais tradicionais, o FAL tem sido amplamente 

investigado como molécula plataforma para a produção de biocombustíveis e 

produtos químicos de maior valor agregado. Sua conversão catalítica pode levar à 

formação de compostos com elevada densidade energética e alta octanagem, 

superiores a 95, valor compatível com as especificações para gasolinas automotivas 

comerciais estabelecidas pela norma DIN EN 228 (DIN EN 228, 2013). Estudos 

também demonstram que intermediários derivados de biomassa podem ser 

convertidos em hidrocarbonetos com alta octanagem, reforçando o potencial dessas 

rotas para a produção de combustíveis renováveis (LIU; LOTERO; GOODWIN JR., 

2012). 

 

Devido à presença de uma carbonila aldeídica (C=O) e da estrutura do anel 

furânico aromático em sua cadeia, o FAL apresenta alta reatividade. A carbonila 

permite que o FAL sofra reações de acetilação, acilação, condensação aldólica e de 

Knoevenagel, redução a álcoois, aminação, descarbonilação, oxidação a ácidos 

carboxílicos e reação de Grignard. Já o anel furânico permite reações de alquilação, 

redução, oxidação, nitração, halogenação e de abertura de anel, por exemplo 

(MARISCAL et al., 2016).  

 

Atualmente, o FAL é considerado a matéria-prima mais viável para a obtenção 

de diversos compostos furânicos, por meio de reações de redução, oxidação, 

hidrogenação, entre outras. Entre os produtos obtidos, destaca-se o álcool furfurílico 

(FOL), álcool tetraidrofurfurílico (THFA), 2-metiltetraidrofurano (2-MTHF), 2-

metilfurano (2-MF), furfurilamina, ácido furóico, ciclopentanol, ciclopentanona, 

pentanóis, pentanodióis, ácido levulínico, γ-valerolactona, etc., como representado na 

Figura 2.7. 

 

O 2-MF destaca-se como o biocombustível mais significativo derivado do FAL, 

sendo considerado uma das moléculas representativas dos combustíveis de segunda 

geração. Apresenta propriedades físico-químicas adequadas para ser misturado à 

gasolina, proporcionando um desempenho de combustão superior ao da mistura 

etanol/gasolina (Varila et al., 2021).  
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Além disso, o 2-MF exibe um teor adequado de oxigênio e um baixo ponto de 

ebulição, facilitando a partida a frio em ambientes de baixa temperatura. Sua 

densidade energética (28,2 MJ L-1) supera a do etanol (21 MJ L-1), resultando em um 

consumo menor quando utilizado como combustível. Notavelmente, o número de 

octanagem do 2-MF (103) é superior ao da gasolina (95), conferindo-lhe uma 

capacidade antiexplosão mais elevada (Varila et al., 2021). Suas propriedades físicas 

são exibidas na Tabela 2.2. 

 
Tabela 2.2. Principais propriedades físicas do 2-MF. 

Propriedade 2-MF 

Massa Molar 82,10 g mol-1 

Densidade (25 oC) 0,91 g cm-3 

Ponto de Fusão - 88,7 oC 

Ponto de Ebulição 64 oC 

Solubilidade em H2O  < 0,3 %m/m 

Solubilidade em solventes 

orgânicos 

∞ 

Índice de Refração (20 oC) 1,4320  

Ponto de Fulgor - 27 oC 

Temperatura de Autoignição 450 oC 

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

 

 O 2-MF pode ser sintetizado a partir do FAL por meio da reação de 

hidrodesoxigenação (HDO), conforme ilustrado na Figura 2.8. Inicialmente, a 

carbonila da cadeia lateral do FAL é hidrogenada gerando o FOL. Em seguida, a 

ligação C–O da cadeia lateral do FOL é rompida formando o 2-MF. A hidrogenação 

adicional das insaturações do 2-MF pode produzir 2-MTHF. O FOL, por sua vez, 

também pode passar por hidrogenação do anel furânico 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 furânico (Zhang et al., 2023). 

 

Figura 2.8. Esquema do HDO do FAL destacando a formação de 2-MF e das vias paralelas que 

levam à formação de subprodutos. (Adaptado de Zhang et al., 2023). 

 

 As reações de HDO podem ocorrer tanto na fase gasosa quanto na líquida; 

entretanto, na fase gasosa, as condições reacionais mais severas, como altas 

temperaturas e pressões, favorecem reações paralelas indesejadas que resultam na 

formação de diversos subprodutos, como CO e CO₂, gerados principalmente por 

reações de descarbonilação e descarboxilação (Baldauf; Sievers; Willner, 2016; 

Dimitriadis; Bezergianni, 2024).  

 

 Outro subproduto significativo formado em fase gasosa é o coque, resultante 

da polimerização e condensação de compostos aromáticos insaturados que se 

depositam sobre a superfície catalítica, bloqueando os sítios ativos e levando à 

desativação do catalisador. Esses subprodutos não apenas reduzem a seletividade 

da reação para os produtos desejados, mas também comprometem a eficiência do 

processo devido à desativação do catalisador (Hita et al., 2020).  
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 Em contrapartida, o HDO em fase líquida, realizada sob condições mais 

brandas, tende a minimizar essas reações paralelas, resultando em menor formação 

de subprodutos indesejados, e, consequentemente, maior seletividade do produto de 

interesse. (Zhang et al., 2023). 

 

 A análise 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 conversão do FAL em 2- MF 

por meio de reações de hidrogenação em fase líquida, tanto utilizando hidrogênio 

molecular (H2) quanto transferência catalítica de hidrogênio (CTH). Esses estudos 

oferecem uma visão abrangente sobre a eficácia de diversos sistemas catalíticos e 

sobre os mecanismos envolvidos na formação dos produtos e subprodutos. As 

Tabelas 2.3 e 2.4 resumem esses trabalhos. 

 

 Um ponto recorrente nos estudos é a superioridade dos catalisadores 

bimetálicos em relação aos monometálicos. O trabalho de Akmaz et al. (2021) 

demonstrou que o catalisador bimetálico Cu-Co, ao contrário dos catalisadores 

monometálicos Cu e Co, promoveu uma alta seletividade para o 2-MF, sugerindo um 

efeito sinérgico entre os metais, onde o Cu facilita a hidrogenação, enquanto o Co 

contribui para a adsorção dos reagentes. Similarmente, Dohade et al. (2018) 

observaram que a combinação de Pt e Co resultou em uma seletividade aprimorada 

para o 2-MF, sendo a Pt responsável para a dissociação do hidrogênio e o Co pela 

adsorção dos intermediários. Essa sinergia parece desempenhar um papel crucial no 

aumento da eficiência do processo e na seletividade para os produtos desejados. No 

entanto, o mecanismo exato dessa interação ainda não está claramente 

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

Catalisador 
T 

(oC) 

P-H2 

(bar) 

Tempo 

(h) 
Solvente 

Conversão 

(%) 

Seletividade 
Referência 

FOL (%) 2-MF (%) 2-MTHF (%) 

8Cu/ZrO2 

12Cu/ZrO2 

16Cu/ZrO2 

200 10 3 2-PrOH 

71,4 

100 

100 

74,8 

65,1 

66,4 

4,3 

30,1 

27,3 

0 

0 

0 

(Algorabi; 

Akmaz; Koç, 

2020) 

8Co/ZrO2 

8Cu/ZrO2 

Co-Cu/ZrO2 

200 15 4 2-PrOH 

42,5 

83,1 

100 

32,5 

66,3 

16,2 

0 

9,2 

77,5 

0 

0 

3,7 

(Akmaz; 

Algorabi; Koc, 

2021) 

3Pt/C 

3Co/C 

3Pt-3Co/C 

2Pt-3Co/C 

1Pt-3Co/C 

180 10 8 2-PrOH 

100 

32 

100 

100 

97 

71 

75 

30 

76 

90 

29 

28 

56 

26 

6 

0 

0 

2 

0 

0 

(DOHADE; 

DHEPE, 

2018) 

CoOx/C 

Cu/C 

Cu-CoOx/C 

120 25 5 2-PrOH 

0 

84,7 

100 

0 

5,3 

0 

0 

16 

87,4 

0 

5,3 

3,1 

(Zhang et al., 

2023) 

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 hidrogênio. 

Catalisador 
T 

(oC) 

P-N2 

(bar) 

Tempo 

(h) 
Solvente 

Conversão 

(%) 

Seletividade  
Referência 

FOL (%) 2-MF (%) 2-MTHF (%) 

10,4Cu/C 

17,1Cu/C 

22,9Cu/C 

180 20 5 2-PrOH 

~ 75 

96,3 

~ 90 

~ 45 

~ 35 

~ 40 

~ 50 

58,8 

~ 55 

0 

0 

0 

(Gong et al., 

2018) 

10Cu-3Pd/ZrO2 

10Cu-3Pd/Al2O3 

10Cu-3Pd/SiO2 

10Cu-3Pd/TiO2 

220 1,0 4 2-PrOH 

100 

100 

100 

100 

0 

0 

0 

0 

61,9 

32,3 

35,2 

61,2 

20,4 

26,2 

35,2 

5,6 

(Chang et 

al., 2016) 

Cu/Al2O3 

Cu/ZrO2 

Cu/CeO2 

Cu/SiO2 

Cu/SiO2 (HT) 

Cu/C 

220 1,0 2 MeOH 

76,7 

78 

54,7 

89,3 

100 

70,6 

29,1 

5,9 

19,8 

58,4 

3,1 

7,7 

1,8 

0,8 

0,6 

0,9 

90 

0,8 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

(LI et al., 

2018) 

3Pt-3Co/C 180 

5 a 

10 a 

10 

20 

8 2-PrOH 

100 

100 

80 

76 

27 

30 

66 

62 

59 

56 

14 

12 

0 

2 

0 

0 

(Dohade; 

Dhepe, 

2018) 

a Pressão de H2. 
Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).
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 Catalisadores monometálicos de Cu, como relatado na literatura (por 

exemplo, Zhang et al., 2023), apresentaram um bom desempenho na conversão 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 reações de 

HDO, aliada à possibilidade de mais de uma forma de adsorção do FAL, resulta na 

formação de subprodutos indesejados. Assim, embora o Cu seja eficaz em 

determinadas reações, ele pode ser inadequado para alcançar alta seletividade em 

todas as condições experimentais, o que justifica a busca por sistemas bimetálicos ou 

catalisadores com propriedades ajustadas. 

 

 A formação de 1,2-PTOL e 1,5-PTOL a partir do FAL em catalisadores de 

cobre ocorre por meio de diferentes modos de adsorção da molécula sobre a 

superfície catalítica, como mostrado na Figura 2.9. Inicialmente, o FAL é hidrogenado 

a FOL, que pode se adsorver na superfície do catalisador verticalmente ou de forma 

inclinada. Quando o FAL se adsorve inclinado, a ligação C2=C3 pode ser hidrogenada, 

enfraquecendo a ligação C2–O1, cuja subsequente clivagem resulta na formação de 

1,5-PTOL após etapas adicionais de hidrogenação. Alternativamente, quando o FOL 

se adsorve com a extremidade C5 interagindo com o catalisador, ocorre a 

hidrogenação da ligação C4=C5, enfraquecendo a ligação C5–O1, cuja clivagem 

subsequente leva à formação de 1,5-PTOL (Nakagawa; Tomishige, 2012). 

 

 

Figura 2.9. Principais formas de adsorção do FAL em superfícies metálicas (CHEN et al., 2018). 

 

 A influência do suporte no HDO do FAL também é crucial para determinar a 

eficiência e seletividade dos catalisadores empregados. O suporte pode modificar as 

propriedades eletrônicas e estruturais dos metais ativos, além de fornecer sítios 

ácidos ou básicos que facilitam etapas específicas da reação, como adsorção, 

ativação e transformação dos intermediários. 
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 Suportes como Al₂O₃ e ZrO₂ apresentam sítios ácidos de Lewis que facilitam 

a adsorção do grupo carbonila do FAL, promovendo a clivagem da ligação C–O e 

favorecendo a formação de 2-MF. Estudos demonstraram que catalisadores de Co 

suportados em Al₂O₃ exibem alta conversão de FAL e seletividade de até 93 % para 

2-MF, atribuída forte interação entre os sítios ácidos de Lewis e o oxigênio da 

carbonila do FAL, facilitando a clivagem da ligação C–O do substrato. A natureza do 

suporte também influencia na formação de produtos indesejados: suportes com alta 

acidez, como ZSM-5, podem promover reações secundárias, como a desidratação do 

FOL e do solvente, levando à formação de subprodutos e diminuindo a seletividade 

para 2-MF. Por outro lado, suportes como a SiO₂, que possuem baixa acidez, podem 

não fornecer sítios ativos suficientes para promover a reação de HDO de forma 

eficiente. 

 

 Além disso, a interação metal-suporte exerce papel fundamental na 

determinação do tamanho das partículas metálicas, da estabilidade do catalisador e 

da seletividade do processo. Suportes com elevada área superficial e propriedades 

ácidas, como Al₂O₃, ZrO₂ e TiO₂, favorecem uma forte interação metal-suporte, 

resultando em alta dispersão das fases metálicas. Essa elevada dispersão aumenta 

a acessibilidade dos sítios ativos, o que contribui para a conversão eficiente do FAL 

em FOL e para a subsequente formação de 2-MF. Nesse contexto, catalisadores de 

Cu suportados em Al₂O₃ apresentam alta estabilidade e seletividade para 2-MF, 

atribuídas à sua elevada área superficial e à acidez moderada do suporte, que 

favorecem a hidrogenólise da ligação C–O no FAL (Kalong et al., 2021). 

 

 De forma semelhante, a ZrO₂ tem recebido grande atenção como suporte 

catalítico devido às suas propriedades estruturais e eletrônicas. Esse óxido é capaz 

de estabilizar partículas metálicas, como o cobre, em escala nanométrica, 

aumentando a área metálica exposta e, consequentemente, a atividade catalítica 

(Shao et al., 2021). Além disso, sua acidez moderada e seu caráter oxofílico 

favorecem a ativação de grupos funcionais oxigenados (Teles et al., 2017), como a 

carbonila do FAL, facilitando as etapas subsequentes de hidrogenação e 

hidrogenólise. 
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 Estudos demonstram que catalisadores de Cu/ZrO₂ exibem alta estabilidade 

e seletividade para 2-MF devido a essas características. Por exemplo, Akmaz et al. 

(2021) relataram que um catalisador de Cu-Co/ZrO₂ alcançou uma seletividade de 

77,5 % para 2-MF a 200 °C, atribuindo esse desempenho à sinergia entre os metais 

ativos e o suporte de ZrO₂. 

 

Os estudos também destacam o impacto das condições de reação na 

conversão e seletividade dos produtos. Por exemplo, no estudo de Algorabi et al. 

(2020), a pressão de H2 e a temperatura foram identificadas como variáveis-chave 

para otimizar a seletividade para o 2-MF. Pressões acima de 20 bar e temperaturas 

mais elevadas (200 °C) favoreceram a conversão, mas ao mesmo tempo resultaram 

em uma maior formação de subprodutos. Em contrapartida, em estudos como o de 

Zhang et al. (2023), os catalisadores de Cu-CoOx foram capazes de atingir conversão 

total (100 %) e alta seletividade para o 2-MF (87,4 %) em condições de pressão 

elevada (25 bar), o que sugere que a escolha de pressão e temperatura deve ser 

cuidadosamente ajustada para cada sistema para maximizar a seletividade para o 

produto desejado. 

 

A utilização de álcoois como doadores de hidrogênio em reações de 

transferência catalítica de hidrogênio (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 hidrogênio, proporcionando uma boa conversão e 

seletividade para o 2-MF, enquanto os álcoois primários como metanol (MeOH) e 

etanol (EtOH) resultaram na formação de subprodutos, como éteres e acetais. Isso 

reforça a importância de escolher adequadamente a fonte de hidrogênio, uma vez que 

álcoois primários tendem a ser menos eficientes na reação devido à maior formação 

de subprodutos. 

 

O mecanismo de transferência de hidrogênio baseia-se no processo de 

Meerwein–Ponndorf–Verley (MPV). Nesse mecanismo, um álcool secundário, como o 

2-PrOH, atua como doador de hidrogênio, transferindo diretamente um H para um 

substrato carbonílico, como o FAL, sem a necessidade do uso de H2. O processo 

ocorre por meio de um estado de transição cíclico de seis membros, no qual o grupo 
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carbonila do FAL coordena-se a sítios ácidos de Lewis presentes no catalisador, 

enquanto o álcool doador interage com sítios básicos. Essa configuração facilita a 

transferência do H do álcool para o carbono carbonílico do FAL, resultando na 

formação de FOL e na oxidação do álcool doador a cetona, como mostrado na 

Figura 2.10 (Hidalgo-Carrillo et al., 2018). 

 

Figura 2.10. Transferência de hidrogênio pelo mecanismo de MPV (Hidalgo-Carrillo et al., 2018). 

 

O estudo de Dohade et al. (2018) revelou que a formação de 2-MF ocorre em 

duas etapas distintas: a conversão rápida de FAL para FOL, e a transformação 

subsequente do FOL em 2-MF, etapa mais lenta. Essa distinção nas etapas de reação 

é importante para o desenvolvimento de catalisadores e otimização de condições 

reacionais. O fato de a conversão do FAL ser mais rápida que a formação de 2-MF 

sugere que é necessário controlar as condições de reação para maximizar a taxa de 

conversão sem favorecer a formação de subprodutos. 

 

Em suma, os estudos analisados demonstraram que catalisadores bimetálicos, 

apresentam desempenho superior aos monometálicos, devido ao efeito sinérgico 

entre os metais ativos, fator importante que facilita as reações de hidrogenação e 

HDO, promovendo uma maior conversão do FAL e maior seletividade para o produto 

desejado. Os catalisadores monometálicos de Cu, embora eficazes na hidrogenação 

do grupo carbonila e capazes de preservar o anel furânico, exibem limitações na etapa 

de desoxigenação. Isso justifica o uso de catalisadores bimetálicos ou novos 

materiais, seja por meio de combinação de metais ou pela escolha adequada do 

suporte, que possam superar essas limitações. 

 

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

anfotéricas e oxofílicas, que proporcionam uma combinação equilibrada de sítios 
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ácidos e básicos. Essas características facilitam a ativação seletiva de ligações C–O 

e C=O, promovendo a formação do produto desejado, o 2-MF. 

 

 

As condições reacionais também desempenham um papel crucial na conversão 

e seletividade para o 2-MF. Temperaturas e pressões elevadas aumentam a 

conversão do FAL, mas favorecem a formação de subprodutos. Assim, a otimização 

das condições de reação para maximizar a seletividade é essencial, destacando a 

importância de se encontrar um equilíbrio entre conversão e seletividade. Neste 

contexto, o uso de álcoois como fontes de hidrogênio na reação de CTH demonstrou 

ser uma estratégia eficaz, para melhorar a seletividade da reação, evitando a 

formação de subprodutos indesejados. 

 

Em conclusão, a pesquisa sobre a conversão do FAL em 2-MF por meio de 

reações de CTH e hidrogenação está avançando, mas ainda enfrenta desafios 

importantes relacionados à seletividade dos catalisadores. A investigação de 

catalisadores bimetálicos e do suporte utilizado, a otimização das condições de reação 

e a melhor compreensão dos mecanismos envolvidos são áreas essenciais para 

futuras melhorias no processo. 
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2.4. m-Cresol 

 

O 3-metilfenol, usualmente denominado m-cresol, é um composto aromático 

fenólico de fórmula molecular C₇H₈O. Apresenta-se como um líquido incolor a 

ligeiramente amarelado, de odor forte e penetrante, solúvel em solventes orgânicos e 

parcialmente solúvel em água. A estrutura molecular do m-cresol é representada na 

Figura 2.11, e suas principais propriedades físicas estão reunidas na Tabela 2.5. 

 

Figura 2.11. Fórmula estrutural do m-cresol. 

 

Tabela 2.5. Principais propriedades físicas do m-cresol. 

Propriedade Valor 

Massa molar 108,14 g mol⁻¹ 

Densidade (25 °C) 1,03 g cm⁻³ 

Ponto de fusão 11 °C 

Ponto de ebulição 202 °C 

Solubilidade em H₂O (25 °C) 2,4 g 100 mL⁻¹ 

Solubilidade em solventes orgânicos Miscível 

Índice de refração (20 °C) 1,539 

Viscosidade (25 °C) 2,7 mPa s 

Ponto de fulgor 86 °C 

Temperatura de autoignição 550 °C 

Calor de combustão −32,6 MJ mol⁻¹ 

Fontes: CRC Handbook (2022). 
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2.4.1. Hidrodesoxigenação do m-cresol 

 

O m-cresol é amplamente empregado como molécula-modelo na investigação 

do HDO de bio-óleos, uma etapa fundamental para a produção de combustíveis 

renováveis e hidrocarbonetos compatíveis com o refino convencional (Gonçalves et 

al., 2021). O HDO do m-cresol pode ocorrer por diferentes rotas reacionais. De modo 

geral, destacam-se dois caminhos principais: a desoxigenação direta e a rota de 

hidrogenação seguida de desoxigenação. Na primeira, ocorre a hidrogenólise direta 

da ligação C–O do grupo OH, levando principalmente à formação de tolueno. Já na 

segunda, o anel aromático é inicialmente hidrogenado, formando intermediários como 

metilcicloexanona ou metilcicloexanol, os quais posteriormente sofrem desidratação 

e hidrogenação para gerar hidrocarbonetos saturados. Além disso, já foi proposto um 

mecanismo envolvendo a tautomerização do m-cresol para um intermediário ceto, que 

pode ser subsequentemente hidrogenado no anel aromático ou no grupo carbonila, 

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

 

A seletividade entre essas vias depende fortemente da oxofilicidade do metal 

ativo. Superfícies mais oxofílicas, como Ru e sistemas Ni–Fe, apresentam elevada 

tendência para a ativação do grupo hidroxila, favorecendo a rota de desoxigenação 

direta e, consequentemente, a formação de tolueno. No entanto, o intermediário 

parcialmente insaturado C7H7* gerado após a desidroxilação direta pode sofrer 

clivagens sucessivas de ligações C–C, levando à formação de hidrocarbonetos leves 

(C1–C5), como observado experimentalmente sobre o catalisador Ru/SiO₂ (Tan et al., 

2015). 

 

Por outro lado, metais menos oxofílicos, como Pt, apresentam maior afinidade 

pela adsorção π do anel aromático e favorecem a hidrogenação do anel, formando 

preferencialmente 3-metilcicloexanona e 3-metilcicloexanol (Tan et al., 2015). Ensaios 

conduzidos em regime contínuo por Tan et al. (2015) demonstraram claramente esse 

comportamento: enquanto Pt/SiO₂ promoveu a rota de tautomerização seguida de 

hidrogenação do anel, Ru/SiO₂ seguiu predominantemente a rota de desoxigenação 

direta, com alta seletividade para tolueno e formação concomitante de CH4 e 

hidrocarbonetos C2–C5. 
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Catalisadores de Ni e ligas bimetálicas (Ni–Cu, Ni–Re, Ni–W, Ni-Fe) 

demonstram elevada atividade e boa estabilidade em regime contínuo. Wang et al. 

(2013) demonstraram que ligas Ni–Cu reduzem a tendência à metanação, 

equilibrando hidrogenólise e hidrogenação, favorecendo significativamente o 

rendimento aromático. A presença do Cu altera o caráter eletrônico da superfície 

níquel, reduzindo a força de adsorção do anel aromático e evitando craqueamento 

excessivo (Resende et al., 2018) 

 

Metais nobres como Pt, Ru e Pd apresentam elevada atividade catalítica, 

porém com perfis de seletividade distintos. Pt apresenta maior afinidade por 

hidrogenação do anel, enquanto Ru e Pd favorecem a clivagem C–O e a formação de 

tolueno como produto majoritário (Barroso-Martín et al., 2022; Valle et al., 2019). No 

entanto, Ru pode acelerar reações paralelas de formação de intermediários 

insaturados e de craqueamento, reduzindo o rendimento líquido de aromáticos. 

 

Além do metal ativo, o suporte exerce papel decisivo no controle de rotas 

reacionais. Suportes com caráter anfotérico, como ZrO2, Al2O3 e TiO2, fornecem sítios 

ácidos de Lewis capazes de facilitar a clivagem C–O, enquanto suportes mais inertes, 

como SiO2, minimizam reações paralelas de reforma e craqueamento (Palos et al., 

2021; Thallada et al., 2021). Estudos mais recentes reforçam esse papel bifuncional, 

principalmente quando há forte interação metal-suporte, o que aumenta a dispersão 

metálica e modifica tanto a estabilidade do catalisador quanto suas propriedades 

eletrônicas, influenciando o balanço entre adsorção aromática e ativação do grupo 

hidroxila (Wu; Ge; Zhu, 2021). 

  

Entre os suportes anfotéricos utilizados em reações de HDO, a ZrO2 recebe 

uma atenção especial devido à sua elevada estabilidade térmica, propriedades ácido-

base, forte interação metal-suporte e por se apresentar em diferentes fases cristalinas, 

cujas propriedades estruturais e superficiais influenciam significativamente o 

desempenho catalítico em reações de HDO de compostos fenólicos. 
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Estudos recentes demonstraram que a fase cristalina da ZrO₂ pode alterar 

tanto a atividade quanto a seletividade da reação de HDO do fenol. Catalisadores 

suportados em ZrO2-t tendem a favorecer rotas de desoxigenação direta, 

apresentando maior seletividade para produtos totalmente desoxigenados, como 

benzeno e tolueno. Em contraste, sistemas baseados em ZrO2-m frequentemente 

promovem rotas envolvendo hidrogenação do anel aromático, resultando na formação 

predominante de intermediários oxigenados, como ciclohexanona e ciclohexanol, 

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

 

Essas diferenças estão relacionadas às características superficiais de cada 

fase. A fase tetragonal apresenta maior densidade de sítios ácidos de Lewis e maior 

concentração de defeitos estruturais, o que aumenta o caráter oxofílico da superfície 

e favorece a adsorção e ativação de grupos oxigenados, como a hidroxila do fenol. 

Como consequência, ocorre maior facilidade na clivagem da ligação C–O, 

promovendo a rota de desoxigenação direta. Por outro lado, a fase monoclínica 

apresenta menor densidade de defeitos e acidez superficial mais moderada, o que 

reduz a eficiência na ativação da ligação C–O e favorece a adsorção do anel 

aromático e sua posterior hidrogenação (Zhang et al., 2015; Li et al., 2016). 

 

Além disso, a fase tetragonal geralmente apresenta maior área superficial e 

melhor capacidade de estabilizar partículas metálicas altamente dispersas, resultando 

em maior interação metal-suporte e maior disponibilidade de sítios ativos. Em 

contraste, a fase monoclínica tende a apresentar menor área específica e menor 

dispersão metálica, o que pode limitar a atividade catalítica em reações de HDO 

(Zhang et al., 2015; Li et al., 2016). Dessa forma, o controle da fase cristalina da ZrO₂ 

constitui um fator importante no desenvolvimento de catalisadores eficientes para a 

desoxigenação seletiva de compostos fenólicos presentes em bio-óleos. 

 

As condições reacionais empregadas na literatura para ensaios contínuos em 

fase vapor concentram-se nas faixas de 250–400 °C, 1–10 bar de H2 e velocidades 

espaciais ajustadas para evitar polimerização 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 contínua já se 

mostra compatível com faixas operacionais de unidades de hidrotratamento 

existentes, especialmente quando o objetivo é a produção de tolueno e aromáticos 

C₇+ de alto valor (Palos et al., 2021). Ensaios reportados na literatura para 

catalisadores de Ni-Cu e metais nobres suportados mostram conversões superiores 

a 90 % e seletividade acima de 80 % para tolueno em temperaturas entre 300 e 

350 °C, com pressões moderadas de H2 (Tan et al., 2015; Valle et al., 2019; Wang et 

al., 2023). No entanto, a aplicação industrial ainda enfrenta desafios importantes, entre 

eles o elevado custo de catalisadores baseados em metais nobres, o controle da 

formação de água e de coque, que reduzem a vida útil do catalisador e elevam os 

custos de regeneração. 

 

Assim, a conversão do m-cresol em hidrocarbonetos aromáticos por HDO em 

fase gasosa contínua se destaca como uma alternativa promissora para a valorização 

da fração lignínica da biomassa. Estudos recentes apontam que a seletividade para 

tolueno pode ser substancialmente elevada pela modificação eletrônica do Ni por meio 

da formação de ligas e da adição de promotores, bem como pela escolha adequada 

do suporte, que deve apresentar propriedades ácido-base apropriadas e influenciar a 

oxofilicidade da fase metálica, favorecendo a ativação seletiva do grupo hidroxila. O 

avanço do entendimento dos mecanismos envolvidos e o aprimoramento de 

estratégias de estabilidade operacional são essenciais para que esse processo se 

consolide industrialmente como rota viável para a produção de biocombustíveis e 

compostos aromáticos de origem renovável, em sinergia com as tecnologias atuais de 

refino. 

 

2.5. Catalisadores de Zircônia 

 
A zircônia (ZrO2) é um material cerâmico amplamente empregado em 

processos catalíticos devido às suas excelentes propriedades físico-químicas, 

incluindo elevada resistência mecânica e térmica, estabilidade química, resistência à 

abrasão e à corrosão, além de apresentar condutividade iônica associada à migração 

de íons O²⁻ da rede cristalina. Essas características fazem da ZrO2 um suporte 

tecnologicamente versátil, aplicado em catálise heterogênea, sensores e dispositivos 
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eletroquímicos, bem como em materiais estruturais e biomateriais devido à sua 

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

 

A ZrO2 é um óxido de natureza polimórfica, podendo cristalizar nas fases 

tetragonal (ZrO2-t), monoclínica (ZrO2-m) e cúbica (ZrO2-c), sendo esta última 

termodinamicamente estável apenas em temperaturas elevadas. Em temperaturas 

ambiente, predominam as fases tetragonal ou monoclínica, cuja proporção depende 

das condições de síntese, do tamanho de cristalito e da presença de dopantes 

estabilizantes. Além dessas fases cristalinas, a zircônia também pode ser obtida em 

estado amorfo, o que adiciona ainda mais flexibilidade às propriedades texturais e 

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

 

Diversas metodologias podem ser utilizadas para a síntese de ZrO2, incluindo 

precipitação, coprecipitação, sol-gel, rotas hidrotérmicas/solvotérmicas, 

decomposição térmica e eletrodeposição, entre outras (Mosavari; Khajehhaghverdi; 

Mehdinavaz Aghdam, 2023). Embora seja possível a síntese em fase sólida ou 

gasosa, essas rotas frequentemente requerem equipamentos de maior complexidade 

e custo elevado, o que torna os métodos em fase líquida os mais recorrentes na 

literatura, sobretudo para aplicações catalíticas. 

 

Na catálise, o método de precipitação é amplamente utilizado devido ao seu 

baixo custo e simplicidade operacional. No entanto, apresenta limitações no controle 

fino de parâmetros como fase cristalina, dispersão de partículas e desenvolvimento 

de área superficial. Fatores como pH, temperatura e tempo de calcinação influenciam 

diretamente o tamanho de cristalito e o grau de sinterização, afetando propriedades 

críticas para a atividade catalítica. Assim, materiais sintetizados por precipitação 

tendem a apresentar maior suscetibilidade à aglomeração e diminuição da área 

específica 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 dispersão da ZrO2, permitindo a obtenção 

de fases estabilizadas em baixas temperaturas e reduzindo o crescimento de 
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partículas. O solvente desempenha papel determinante: enquanto sínteses 

hidrotérmicas favorecem a formação de ZrO2-m, rotas solvotérmicas com alcoóis 

podem estabilizar a fase tetragonal devido a interações diferenciadas entre ligantes e 

Zr4+ (Hu et al., 2020; Liu et al., 2019; Luo et al., 2023). Apesar de seus benefícios, 

essas metodologias requerem equipamentos pressurizados e controle rigoroso de 

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

 

A Tabela 2.6 reúne diferentes abordagens de síntese de ZrO₂ reportadas na 

literatura, evidenciando como variáveis experimentais influenciam propriedades 

texturais e ácido-básicas do material, fundamentais para sua atuação catalítica. 

 

Os estudos de Shao et al. (2021), Tang et al. (2013) e Witoon et al. (2016) 

mostram claramente que o método de precipitação, embora simples e de baixo custo, 

apresenta limitações quanto ao controle fino das propriedades do material. A área 

superficial dos materiais obtidos é altamente sensível à temperatura e ao tempo de 

calcinação: quanto maiores, menor a área específica, devido à sinterização. O pH do 

meio reacional também desempenha papel crítico: pH mais alcalino favorece a 

precipitação, porém fazem as partículas se formarem de maneira mais heterogênea, 

reduzindo sua dispersão. Isso favorece a aglomeração e diminui a área superficial do 

material.  

 

Assim, embora eficiente para produção em larga escala, o método de 

precipitação é pouco controlável em termos de morfologia e distribuição de fases. A 

tendência à sinterização e à aglomeração dificulta a obtenção de nanomateriais com 

elevada área superficial ou propriedades específicas desejadas. 

 

Já o método solvotérmico (ou hidrotérmico, no caso da água), como observado 

por Hu et al. (2020), Liu et al. (2019) e Luo et al. (2023), oferece maior controle sobre 

a fase cristalina da ZrO₂, com a vantagem adicional de permitir síntese a temperaturas 

mais brandas. A escolha do solvente revelou ser um parâmetro crítico: a água 

(hidrotérmico) favorece a obtenção da fase monoclínica, enquanto o metanol tende a 

estabilizar a fase tetragonal. Além disso, é possível obter materiais com maior pureza 

e menos aglomeração, favorecendo melhores áreas específicas. 
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Portanto, nota-se que o método solvotérmico representa um avanço 

significativo em relação à precipitação, permitindo maior controle sobre fase e 

morfologia. Contudo, requer condições experimentais mais rigorosas (autoclaves, alta 

pressão), o que pode limitar sua escalabilidade. Além disso, o uso de solventes 

orgânicos pode representar um desafio ambiental e de custo. 

 

O trabalho de Liu et al. (2020)tem valor significativo ao realizar uma 

comparação direta entre métodos. Constatou-se que o método hidrotérmico supera 

os demais (sol-gel e interface água/óleo) na obtenção da fase monoclínica a baixas 

temperaturas e com maior área específica. Os métodos alternativos resultaram em 

materiais com características menos desejáveis, como menor área superficial. 

 

Por fim, o trabalho de Zhu et al. (2021) propõe uma abordagem inovadora ao 

eliminar surfactantes e empregar NaBH4 tanto como agente precipitante quanto como 

promotor da morfologia. Os resultados obtidos (alta área superficial, elevado número 

de sítios ácidos e básicos) são impressionantes e sugerem que o controle cinético da 

nucleação e crescimento das partículas foi bastante eficiente. Durante esse processo, 

cátions Zr4+ foram misturados com NaBH4 em um moinho coloidal sob condições de 

alta pressão e velocidade, gerando vibração intensa. Os cátions Zr4+ reagiram 

rapidamente com os ânions OH- provenientes da hidrólise parcial do NaBH4, formando 

núcleos de Zr(OH)4, conforme as Equações 2.1 e 2.2. Em uma zona altamente 

turbulenta, esses núcleos recém-formados sofreram colisões energéticas e fortes 

forças de cisalhamento hidráulico, evitando a aglomeração. Ao longo da reação 

hidrotérmica, os núcleos de Zr(OH)4 foram rapidamente convertidos em ZrO2 através 

de um processo de desidratação (Equação 2.3), conforme descrito por Cao et al. 

(2015). 

 

𝐵𝐻4 (𝑎𝑞)
− + 4 𝐻2

 𝑂 
 → 𝐻3

 𝐵𝑂3 (𝑎𝑞)
 + 4 𝐻2

 + 𝑂𝐻(𝑎𝑞)
−     (Equação 2.1) 

𝑍𝑟(𝑎𝑞)
4+ + 4 𝑂𝐻(𝑎𝑞)

− → 𝑍𝑟(𝑂𝐻)4 (𝑠)
       (Equação 2.2) 

𝑍𝑟(𝑂𝐻)4 (𝑠)
 → 𝑍𝑟𝑂2 (𝑠)

 + 2 𝐻2
 𝑂      (Equação 2.3) 
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Tabela 2.6. Diferentes metodologias de síntese de ZrO2. 

Método de 

Preparo 

Temperatura 

Calcinação 

(oC) 

Tempo 

Calcinação 

(h) 

Fase 

Obtida 

Área 

Específica 

(m2 g-1) 

Acidez 

Total 

(μmol g-1) 

Basicidade 

Total 

(μmol g-1) 

Referência 

Hidrotérmico 

200 

400 

600 

8 

T 

T 

T 

245 

225 

173 

498 

211 

108 

1528 

722 

409 

(Zhu et al., 

2021) 

Precipitação 

(pH = 10) 

400 

600 

700 

4 

T 

T + M 

M 

78 

31 

34 

448 a 

173 a 

83 a 

n.i. 
(Shao et al., 

2021) 

Precipitação 

(pH = 9-10) 

300 

500 

700 

12 

Amorfa 

T + M 

M 

157 

40 

27 

n.i. n.i. 
(Tang et al., 

2013) 

Precipitação 

(pH = 10) 

400 

600 
2 

Amorfa 

T 

272 

218 
n.i. 

1009 a 

596 a 

(Witoon et 

al., 2016) 

Hidrotérmico 400 4 
T 

M 

109 

96 
n.i. n.i. 

(Luo et al., 

2023) 

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

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025) 
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Tabela 2.6 (continuação). Diferentes metodologias de síntese de ZrO2. 

Método de 

Preparo 

Temperatura 

Calcinação 

(oC) 

Tempo 

Calcinação 

(h) 

Fase 

Obtida 

Área 

Específica 

(m2 g-1) 

Acidez 

Total 

(μmol g-1) 

Basicidade 

Total 

(μmol g-1) 

Referência 

Hidrotérmico 

- 

400 

400 

- 

4 

4 

Amorfa 

T 

M 

123 

153 

100 

23 b 

0 b 

221 b 

n.i. 
(Liu et al., 

2019) 

Hidrotérmico 400 4 
T 

M 

39 

92 
n.i. 

76 

484 

(Hu et al., 

2020) 

a/o interface 

Sol-gel 

Hidrotérmico 

500 9 

T 

T 

M 

76 

19 

69 

57 

15 

129 

n.i. 
(Liu et al., 

2020) 

(n.i.) Não informado pelo autor.  

a Catalisadores contendo 20 %m/m de Cu.  
b Sítios ácidos de Lewis medidos através de TPD-Py. 

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025) 
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Assim, a análise comparativa dos dados confirma que a área superficial tende 

a decrescer com o aumento da temperatura de calcinação, devido à sinterização e 

transformação 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 reações de desoxigenação, característica de 

grande relevância para processos de HDO. 

 

Dentre as rotas inovadoras, destaca-se a proposta de Zhu et al. (2021), em que 

NaBH4 foi empregado simultaneamente como agente precipitante e modulador 

morfológico, resultando em zircônia com alta área específica e quantidade elevada de 

sítios ácidos e básicos.  

 

2.6. Catalisadores Bimetálicos de Cu e Re 
 

Dentre os diversos sistemas catalíticos bimetálicos envolvendo cobre, os 

catalisadores de Cu e Re têm despertado crescente interesse devido ao seu 

desempenho promissor em reações associadas à conversão de biomassa. Estes 

catalisadores já foram aplicados com sucesso em diferentes transformações de 

moléculas modelo de biocombustíveis, como a hidrogenação do oxalato de dimetila 

para síntese de etanol (Du et al., 2022), o HDO do guaiacol (Martínez 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 

eletrônicas e estruturais do Cu, promovendo efeitos sinérgicos que favorecem tanto a 

atividade quanto a seletividade catalítica. 

 

O trabalho de Du et al. (2022) fornece uma análise abrangente do impacto do 

suporte na performance de catalisadores Cu-Re. A escolha do ZrO₂ como suporte se 

destacou devido à sua capacidade de estabilizar espécies metálicas dispersas e gerar 

uma boa proporção entre Cu⁰ e Cu⁺, essencial para a hidrogenação seletiva do 

dimetiloxalato. A presença de sítios ácidos de Lewis também foi apontada como fator 

positivo. No entanto, faltam investigações mais profundas sobre a interação Cu-Re e 

sua evolução sob condições reacionais. 
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Martínez et al. (2016) destacou, em seu trabalho, o papel do Cu como promotor 

da atividade de Re em um sistema Re/SiO₂, enfatizando que o Cu facilita a redução 

do Re e aumenta os sítios metálicos ativos. O estudo confirma que o Cu não altera a 

natureza dos sítios de Re, mas colabora com sua maior exposição superficial. Ele 

observa o limite ideal da razão mássica Re/Cu (igual a 3), revelando que um excesso 

de Re compromete a sinergia entre os metais. Entretanto, o trabalho carece de 

técnicas mais avançadas de caracterização para elucidar os mecanismos de interação 

eletrônica, que foram apenas sugeridos. 

 

Wang et al. (2021) investigaram o uso de catalisadores bimetálicos de Cu-

Re/SiO2 na reação de HDO do anisol. O catalisador bimetálico mostrou uma maior 

atividade devido a uma maior dispersão metálica obtida através de um efeito sinérgico 

entre ambas as espécies, aumentando, assim, o número de sítios ativos expostos na 

superfície. Notou-se, também, que um excesso de Re levava a uma dispersão 

inadequada do metal e uma fraca interação entre o Cu e o Re. Além da interação 

geométrica, a interação eletrônica foi evidenciada pela transferência de elétrons do 

Cu para o Re com base nos resultados de XPS e CO-FTIR. Tanto a interação 

geométrica quanto a eletrônica entre as espécies de Cu e Re pareceram ser benéficas 

para modificar os estados de adsorção das moléculas na superfície do metal, o que 

resultou em uma maior seletividade para a reação de HDO. Assim, esse trabalho 

aprofunda a análise da interação entre Cu e Re, destacando tanto efeitos geométricos 

quanto eletrônicos. A utilização de XPS e CO-FTIR para detectar transferência 

eletrônica do Cu para o Re é um diferencial importante, pois ajuda a compreender 

como essa interação afeta a adsorção dos reagentes. 

 

Chuseang et al. (2021) e Zhou et al. (2020) analisaram o efeito de catalisadores 

bimetálicos de Cu-Re/Al2O3 na reação de HDO do FAL em fase líquida. Ambos os 

autores afirmam que catalisadores monometálicos de Cu apresentam uma baixa 

seletividade para reações de HDO do FAL e uma alta seletividade para produtos 

provenientes da rota de hidrogenação (FOL). Entretanto, com uma pequena adição 

de Re, uma espécie oxofílica, o catalisador passa a ser capaz de promover a 

hidrogenólise da ligação C-OH do FOL, gerando o 2-MF. O desempenho superior dos 

catalisadores bimetálicos foi atribuído a um efeito sinérgico entre o suporte, o Cu e o 
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Re: os sítios ácidos de Lewis do suporte promoveram a reação de transferência de 

hidrogênio; a introdução de Cu na superfície do suporte aumentou a taxa de 

desidrogenação do 2-PrOH e de hidrogenação do FAL em FOL; e, a modificação com 

espécies de Re promoveu a hidrogenólise do FOL em 2-MF. Além disso, os autores 

afirmam que houve uma forte interação de ReOx com Cu, resultando em uma alta 

estabilidade do catalisador bimetálico.  

 

Ambos os autores avaliaram o uso de catalisadores Cu-Re/Al₂O₃ na reação de 

HDO do FAL em fase líquida. Mostram que o Re introduz atividade adicional via 

hidrogenólise, enquanto o Cu atua principalmente na hidrogenação. O suporte 

também participa ativamente, promovendo a transferência de hidrogênio. 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 

existência de um efeito sinérgico entre Cu e Re em catalisadores bimetálicos 

suportados. Esse efeito é refletido no aumento da dispersão metálica, na maior 

facilidade de redução das espécies ativas e na diminuição da interação entre o metal 

e o suporte, fatores que contribuem significativamente para a melhoria da atividade 

catalítica. A razão mássica entre Re e Cu também se destaca como um parâmetro 

crítico: enquanto proporções adequadas favorecem a formação de espécies 

altamente ativas, razões elevadas (acima de 3) tendem a promover a segregação do 

Re, reduzindo o desempenho catalítico. 

 

Apesar desses avanços, persistem lacunas relevantes na literatura. As 

interações eletrônicas entre Cu e Re, frequentemente citadas como responsáveis por 

modificar a reatividade das espécies, ainda são pouco compreendidas em nível 

molecular: raramente são quantificadas, modeladas ou correlacionadas diretamente 

com a atividade catalítica. Outro aspecto pouco explorado diz respeito ao papel do 

suporte: embora sua influência seja reconhecida, faltam análises mais detalhadas 

sobre sua acidez, estabilidade e interação com as fases metálicas. 

 

Diante dessas lacunas, este estudo propõe a utilização de catalisadores 

bimetálicos Cu-Re como base experimental para investigar de forma mais precisa as 
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interações estruturais e eletrônicas entre os metais, bem como a influência da razão 

mássica Re/Cu e das propriedades do suporte.  

. 

3. Objetivos 
 
 

O objetivo principal deste estudo é aprofundar a compreensão dos fatores que 

governam a atividade catalítica das reações de HDO do furfural e do m-cresol, 

contribuindo para o desenvolvimento racional de catalisadores mais eficientes para 

reações de interesse na conversão de biomassa. Para tal, foram selecionados 

catalisadores monometálicos e bimetálicos de cobre e rênio, suportados em zircônia. 

 

Os objetivos específicos deste trabalho incluem: 

 

● Caracterizar detalhadamente as propriedades texturais, morfológicas, 

estruturais, superficiais e químicas do suporte, dos precursores e dos 

catalisadores por meio de técnicas apropriadas; 

 

● Avaliar a influência das fases cristalinas monoclínica e tetragonal da ZrO₂ nas 

propriedades de catalisadores de cobre, comparando materiais sintetizados 

em laboratório com suportes comerciais, a fim de correlacionar as 

características físico-químicas com seu desempenho catalítico nas reações de 

transferência de hidrogênio; 

 

● Investigar o efeito da incorporação de rênio em diferentes teores (0,5; 1,0; 2,0 

e 5,0 % m/m), bem como as influências da temperatura e da pressão reacional, 

no desempenho de catalisadores de cobre (5,0 % m/m) suportados em zircônia 

na reação de HDO do furfural em fase líquida; 

 

● Avaliar o impacto da variação do teor de rênio (0,5; 1,0; 2,0 e 5,0 % m/m) sobre 

o desempenho catalítico de sistemas Cu/ZrO₂ (5,0 % m/m) na reação de HDO 

do m-cresol em fase gasosa. 

. 
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4. Materiais e Métodos 

 

4.1. Materiais 

 

4.1.1. Reagentes e Padrões 

 

Tabela 4.1. Reagentes e padrões utilizados 

Reagente Grau de Pureza (%) Fornecedor 

2-Metilfurano 99 Sigma-Aldrich 

2-Metiltetraidrofurano 99 Sigma-Aldrich 

Acetona 99 Sigma-Aldrich 

Ácido Clorídrico 98 Sigma-Aldrich 

Ácido Nítrico 98 Sigma-Aldrich 

Álcool Furfurílico 98 Sigma-Aldrich 

Álcool Tetraidrofurfurílico 99 Sigma-Aldrich 

Borohidreto de sódio 98 Sigma-Aldrich 

Butan-2-ol 99,5 Sigma-Aldrich 

Etanol 98 Vetec 

Furano 99 Sigma-Aldrich 

Furfural 99 Sinergia Científica 

Nitrato de Cobre II Trihidratado 99 Vetec 

Óxido de Rênio VII 99,9995 Sigma-Aldrich 

Oxinitrato de Zircônio 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 

Zircônia tetragonal - Saint Gobain 

Zircônia monoclínica - Saint Gobain 

(-) não informado ou não há. 

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025) 
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4.1.2. Gases 

 

Tabela 4.2. Gases utilizados 

Gás 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. Preparação dos Catalisadores 

 

4.2.1.1. Síntese do Suporte  

 

A síntese do suporte, ZrO2, foi conduzida por meio do método hidrotérmico 

adaptado de Zhu et al., 2021. Inicialmente, duas soluções foram preparadas: a 

primeira solução consistiu em 0,02 mol de ZrO(NO3)2·5H2O disperso 

ultrassonicamente em 80 mL de água deionizada, enquanto a segunda continha 

0,30 mol de NaBH4 dissolvido em 80 mL de água deionizada. Ambas as soluções 

foram adicionadas a um reator autoclave de aço inox com capacidade de 300 mL da 

marca Parr, modelo 4561, equipado com agitador automático.  

 

Após 2 min em agitação, o reator autoclave foi selado e envelhecido sob 

agitação a 150 °C por 12 h. Foi realizado um alívio de pressão, nos tempos iniciais, 

para não ultrapassar a pressão máxima permitida no reator (80 bar). Após o 

resfriamento, o precipitado resultante foi submetido a lavagens com água deionizada 

e etanol até pH neutro, seguido de filtração a vácuo e secagem a 110°C por 12 h.  
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Por fim, realizou-se um processo de calcinação em mufla a 400 oC e 700 oC 

por 8 h (10 oC min-1), denominando os suportes obtidos como ZrO2-t e ZrO2-m, 

respectivamente.  

 

4.2.1.2. Catalisadores de Cu e Re  

 

Os catalisadores monometálicos e bimetálicos foram preparados pelos 

métodos de impregnação e co-impregnação ao ponto úmido, respectivamente, 

visando obter os teores mássicos mostrados na Tabela 4.3. Como precursores dos 

metais, utilizou-se soluções aquosas de Cu(NO3)2
.3H2O e Re2O7, e como suporte, as 

zircônias sintetizadas ZrO2-t e ZrO2-m. Para fins de comparação, os catalisadores 

monometálicos de Cu também foram suportados em zircônias comerciais tetragonal 

(ZrO2-tc) e monoclínica (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/ZrO2-tc 5,0 0 

5Cu/ZrO2-mc 5,0 0 

5Cu/ZrO2-t 5,0 0 

5Cu/ZrO2-m 5,0 0 

5Cu-0,5Re/ZrO2-t 5,0 0,5 

5Cu-1Re/ZrO2-t 5,0 1,0 

5Cu-2Re/ZrO2-t 5,0 2,0 

5Cu-5Re/ZrO2-t 5,0 5,0 

5Re/ZrO2-t 0 5,0 

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025) 

 

Primeiramente, pesou-se a massa necessária de suporte e dos precursores a 

serem utilizados. Em seguida, os precursores foram solubilizados em água destilada, 

de acordo com o volume necessário para o preenchimento dos poros do suporte. No 

caso, de catalisadores bimetálicos, as soluções previamente preparadas foram, 

misturadas, gerando uma única solução que foi gotejada lentamente sobre o suporte.  
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Após a impregnação, realizou-se uma etapa de secagem durante a noite a 

110 oC para retirar toda a água presente nas amostras. Por fim, os materiais foram 

calcinados com uma vazão de ar (60 mL min-1) a 400 oC por 4 h utilizando uma rampa 

de aquecimento de 2 oC min-1.  

 

4.2.2. Caracterização dos Suportes e Catalisadores 

 

4.2.2.1. Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

Para examinar o comportamento de perda de massa durante os processos de 

tratamento térmico dos materiais, conduziu-se uma análise 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 oC com rampa de 10 oC min-1 e uma vazão de ar de 60 mL min-

1. 

 

4.2.2.2. Espectrometria de Fluorescência de Raios X (FRX) 

 

A investigação da composição química dos catalisadores foi realizada no 

Laboratório de Catálise (LACAT) do Instituto Nacional de Tecnologia (INT) através da 

técnica de espectrometria de fluorescência de raios X por dispersão de comprimento 

de onda, utilizando um espectrômetro de fluorescência de raios X Bruker, Modelo S8 

Tiger. Para identificar potenciais contaminantes, procedeu-se a uma análise 

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

 

4.2.2.3. Espectrometria de Emissão Óptica por Plasma Acoplado 

Indutivamente (ICP) 

 

Com o intuito de aprofundar a investigação sobre a composição química dos 

catalisadores, empregou-se adicionalmente a técnica de espectrometria de emissão 

óptica por plasma acoplado indutivamente.  
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Essas análises foram conduzidas no Núcleo de Desenvolvimento de Processos 

e Análises Químicas em Tempo Real (NQRT) da UFRJ, utilizando um espectrômetro 

Optima 7000 DV da PerkinElmer. Previamente à análise, as amostras foram digeridas 

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

 

4.2.2.4. Fisissorção de N2 a 77 K 

 

A fim de obter as propriedades texturais dos materiais em questão, recorreu-

se à técnica de fisissorção de N2 a 77 K. Todas as análises 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 vácuo a 300 °C por cerca de 24 h, visando assegurar a remoção de água 

e outros contaminantes adsorvidos nos materiais, evitando comprometer a precisão 

da análise. 

 

Posteriormente a esse tratamento, as amostras foram novamente pesadas 

para a determinação de sua massa real. A fisissorção de N2 a 77 K foi acompanhada 

por medidas de pressão relativa (P/P0) e do volume de N2 adsorvido para cada 

condição. Por fim, a avaliação da área específica foi realizada utilizando o método de 

B.E.T., enquanto a determinação do volume e do diâmetro médio de poros foi 

conduzida mediante o método B.J.H. de dessorção. 

 

4.2.2.5. Difração de Raios X (DRX) 

 

A técnica de difração de raios X foi empregada para a identificação das fases 

cristalinas presentes nos materiais. Todas as análises foram conduzidas no 

Laboratório Multiusuário de Difração de Raios X no Instituto de Química da 

Universidade Estadual do Rio de Janeiro (UERJ).  

 

Utilizou-se um difratômetro modelo D8 Advance da marca Bruker, operando a 

30 kV e 15 mA, com radiação incidente proveniente de um tubo de Cu (𝜆 = 1,5418 Å). 

O ângulo de radiação foi variado de 10 a 90 o, com velocidade de 2 o min-1 e passo de 
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0,05 o. Os difratogramas obtidos experimentalmente foram comparados com os 

padrões fornecidos pelo programa JADE 5, com o objetivo de identificar as fases 

presentes nas amostras.  

 

4.2.2.6. Redução à Temperatura Programada (TPR) 

 

A técnica de redução à temperatura programada (TPR), empregada para 

analisar a redutibilidade dos catalisadores, foi conduzida em uma unidade 

mutipropósito acoplada ao espectrômetro de massas. Para realizar esse 

procedimento, utilizou-se um reator de quartzo em formato de U com 

aproximadamente 100 mg do precursor catalítico calcinado.  

 

Previamente à análise, os materiais foram submetidos a um pré-tratamento a 

uma temperatura de 150 °C (com uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1) durante 

1 h, sob uma vazão de He de 50 mL min-1, a fim de remover qualquer umidade 

presente na amostra. Após o pré-tratamento, o material foi resfriado até temperatura 

ambiente e deu-se início à análise: o aquecimento do material foi conduzido até atingir 

1000 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1 e uma vazão de H2 puro de 

50 mL min-1.  

 

A determinação do grau de redução de cobre dos catalisadores seguiu a 

metodologia de TEIXEIRA DA SILVA (1994). Para isso, foram injetados quatro pulsos 

de volume conhecido de N2. A determinação da temperatura de redução dos 

catalisadores foi baseada no retorno da linha de base do sinal do íon m/z = 18, após 

o desenvolvimento do pico principal de redução. 
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4.2.2.7. Dessorção de NH3 (TPD-NH3) e de CO2 (TPD-CO2) à 

Temperatura Programada  

 

Para a dessorção de NH3 à 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-1) a 150 °C, seguido por uma etapa de 

redução usando H2 puro (60 mL min-1) a 400 oC (10 oC min-1) por 1 h e, nessa mesma 

temperatura, o sistema foi purgado com He (30 mL min−1) 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 NH3/He (40 mL min−1), e a amostra permaneceu nessa 

atmosfera por 1 h para que ocorresse a adsorção de amônia à superfície do material 

analisado. Em seguida, trocou-se mais uma vez o gás para He (60 mL min-1) por 1 h 

a fim de promover a dessorção do NH3 fisissorvido. Por fim, a amostra foi aquecida 

até 500 °C (20 °C min−1) sob a passagem de uma corrente de He (30 mL min−1) para 

realizar a dessorção de NH3 enquanto o sinal m/z = 15 foi registrado. Finalizada a 

dessorção de NH3, o gás foi, novamente, trocado para a mistura contendo 

4 % NH3/He, aguardando-se a estabilização do sinal dos íons m/z = 14, 15 e 28. 

Observou-se um aumento desses sinais em relação à linha de base. A quantificação 

da amônia dessorvida da superfície do material foi calculada com base nos sinais m/z 

= 14 e 15 (Pereira et al., 2023). 

 

O procedimento realizado para o TPD-CO2 foi similar ao do TPD-NH3. Fez-se 

uma etapa de secagem em He, redução com H2 puro, purga com He, passagem de 

CO2, purga com He, novamente, e dessorção de CO2 sob passagem de He. A vazões 

e as temperaturas utilizadas foram as mesmas do TPD-NH3, trocando apenas mistura 

de 4 % de NH3/He por uma mistura de 13,5 % de CO2/He. Além disso, utilizou-se 

apenas o sinal m/z = 44 para a quantificação dos sítios básicos. 

 

4.2.2.8. Espectroscopia de Reflectância Difusa (DRIFTS) 

 

A técnica de DRIFTS, foi utilizada para identificar os tipos de sítios ácidos 

presentes nos materiais. Os experimentos de infravermelho foram realizados 

utilizando um espectrômetro Perkin Elmer Spectrum 100 de Transformada de Fourier, 
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equipado com um acessório de Espectroscopia de Transformada de Fourier no 

Infravermelho por Reflexão Difusa (DRIFTS) e geometria Praying Mantis (Harrick), 

com câmara de aquecimento, janela de CaF2 e detector MCT (HgCdTe) resfriado por 

N2 líquido.  

 

A faixa espectral analisada foi de 4000 a 1000 cm⁻¹, com uma resolução de 

4 cm⁻¹ e 150 varreduras. As amostras foram pré-tratadas a 400°C (10°C min⁻¹) por 

1 h com H2 (50 mL min⁻¹). Após resfriamento até 150°C (10°C min⁻¹) com He 

(40 mL min⁻¹), as amostras foram tratadas em sistema de vácuo até 10⁻³ torr por 1 h. 

Os estudos de adsorção foram realizados expondo as amostras a vapores de piridina 

a 150°C, mantidos em um saturador a 0°C por 30 min, seguidos de evacuação até 

10⁻³ torr na mesma temperatura por 30 min, e então, um espectro foi obtido. A 

dessorção de piridina ocorreu em temperaturas de 200, 250, 300, 350 e 400 °C 

(10°C min⁻¹), seguida de evacuação até 10⁻³ torr. 

 

4.2.2.9. Quimissorção de N2O 

 

Para determinar a dispersão metálica do Cu, utilizou-se a técnica da 

quimissorção 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 análise 

de gases equipado com detector de condutividade térmica (TCD). Inicialmente, o 

material foi submetido a uma etapa de secagem em Ar (30 mL min-1) a 150 °C 

(10 oC min-1), seguido por uma etapa de redução usando uma mistura de 1,5 % H2/Ar 

(30 mL min-1) a 500 oC (10 oC min-1) por 1 h e, nessa mesma temperatura, o sistema 

foi purgado com Ar (30 mL min−1) por 1 h. Em seguida, a amostra foi resfriada até a 

50 oC e a corrente de Ar foi trocada para uma corrente de 10 % N2O/He (50 mL min−1), 

e a amostra permaneceu nessa atmosfera por 1 h para que ocorresse a oxidação da 

superfície do material analisado. Em seguida, trocou-se mais uma vez o gás para Ar 

(30 mL min-1) por 1 h a fim de promover a purga do reator. Por fim, a amostra foi 

aquecida até 500 °C (10 °C min−1) sob a passagem de uma corrente de 1,5 % de H2/Ar 

(30 mL min−1) para realizar a redução apenas da superfície do material. A dispersão 

(DCu) e a área total de superfície metálica (SCu) de Cu foram calculadas com base nas 
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Equação 4.1 e 4.2, respectivamente, assumindo uma forma esférica para os átomos 

de Cu. 

 

𝐷𝐶𝑢 (%) =
𝑛𝐻2(𝑟𝑒𝑑𝑢çã𝑜 𝑑𝑎 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓í𝑐𝑖𝑒)

𝑛𝐻2(𝑟𝑒𝑑𝑢çã𝑜 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙)
. 100     (Equação 4.1) 

𝑆𝐶𝑢  (%) =
𝐷𝐶𝑢  .  𝑁 

𝑀 .  1,46 .  1019 . 100      (Equação 4.2) 

 

Onde: 

𝑛𝐻2(𝑟𝑒𝑑𝑢çã𝑜 𝑑𝑎 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓í𝑐𝑖𝑒) = número de mol de H2 obtido na segunda redução 

𝑛𝐻2(𝑟𝑒𝑑𝑢çã𝑜 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙) = número de mol de H2 obtido na primeira redução 

N = número de Avogrado (6,022 1023) 

M = massa molar do Cu (63,546 g mol-1) 

d = densidade de átomos de Cu na superfície (1,46 1019 átomos m-2) 

 

4.2.2.10. Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios X (XPS) 

 

A espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) foi realizada em um 

analisador SPECS-PHOIBOS-150 e a linha de raios X utilizada foi o AlKα não 

monocromatizado (1486,6 eV). Os catalisadores foram pré-reduzidos ex-situ (H2 puro 

50 mL min-1 por 1 h, a 400°C) e transferidos para o equipamento com o auxílio de uma 

bolsa com N2, a fim de evitar a exposição ao ar e a possível oxidação.  

 

Espectros de varredura foram coletados em nível de núcleo 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 ligação (BE) do componente 

espectral C 1s do suporte para 284,8 eV. 

 



47 
 

4.2.3. Testes Catalíticos 

 

4.2.3.1. Hidrodesoxigenação do Furfural 

 

Os testes catalíticos para o FAL foram conduzidos em fase líquida, utilizando-

se um reator autoclave de aço inoxidável da marca Parr com capacidade de 300 mL, 

modelo 4561, acoplado a um termopar e um manômetro para monitoramento da 

temperatura e da pressão do sistema. As condições reacionais estão detalhadas na 

Tabela 4.4. 

 

Tabela 4.4. Condições reacionais 

Temperatura 180, 200 e 220 oC 

Pressão N2 ou H2 10, 20 e 30 bar 

[FAL] 0,5 %m/m 

Massa de catalisador 100 mg 

Tempo 1-4 h 

Volume de solvente 40 mL 

Solvente 
2-PrOH 

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 redução. A redução do catalisador foi 

conduzida sob as mesmas condições previamente estabelecidas na análise de TPR: 

uma vazão de H2 puro de 50 mL min-1 e taxa de aquecimento de 10 oC min-1. O reator 

foi mantido a 400 oC durante 1 h para assegurar a completa redução do material.  

 

Após a etapa de redução, o reator foi resfriado até a temperatura ambiente, e, 

mediante o auxílio de uma seringa, uma fração da carga reacional foi introduzida no 

reator para transferir todo o catalisador para o reator autoclave sem contato com o ar, 

evitando possíveis processos de oxidação. Repetiu-se esse procedimento até que os 

40 mL de solução fossem totalmente transferidos para o reator Parr. 
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Para remover o ar presente no reator autoclave, o mesmo foi pressurizado a 

30 bar com N2 ou H2 e purgado três vezes. Finalmente, o reator foi pressurizado e 

aquecido até atingir a pressão e a temperatura desejadas, iniciando assim os testes 

catalíticos. Após o fim da reação, o reator foi resfriado até atingir a temperatura 

ambiente e despressurizado. Uma amostra foi coletada para análise posterior por 

cromatografia gasosa. Três replicatas de uma mesma reação foram realizadas para 

estimar o erro experimental de conversão e de seletividade dos testes catalíticos. 

 

Previamente às análises, retirou-se uma alíquota de 1,0 mL das amostras e 

adicionou-se 50 mL de 1,4-dioxano, utilizado como padrão externo a fim de minimizar 

os erros das injeções manuais. As amostras coletadas foram submetidas à análise 

por cromatografia gasosa utilizando um equipamento CG da marca Shimadzu, modelo 

7890 5975C, equipado com um detector de ionização de chama (FID). Para esta 

análise, empregou-se uma coluna cromatográfica ZB-5MS com 30 m de comprimento, 

0,25 mm de diâmetro interno e 0,25 µm de espessura de filme. A metodologia utilizada 

está descrita na Tabela 4.5. 

Tabela 4.5. Condições das análises cromatográficas 

Injetor 

Modo de Injeção 

Temperatura 

Gás de Arraste 

Pressão 

Vazão Total 

Vazão da Coluna 

Split (Razão 400:1) 

250 oC 

H2 

62,8 kPa 

704,6 mL min-1 

1,75 mL min-1 

Forno 

T0 (taxa de aquecimento) 

T1 (taxa de aquecimento) 

T2 (taxa de aquecimento) 

Temperatura Final 

Tempo total da corrida 

27 oC (4 oC min-1) 

170 oC (25 oC min-1) 

240 oC (50 oC min-1) 

240 oC 

22,11 min 

Detector 

Temperatura 

Vazão de H2 

Vazão de ar 

250 oC 

40 mL min-1 

400 mL min-1 

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025) 
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Além dos experimentos em batelada, testes catalíticos também foram 

realizados em sistema contínuo com o objetivo de avaliar o desempenho do 

catalisador sob condições de operação mais próximas das encontradas em processos 

industriais. As reações foram conduzidas em um reator de leito fixo de aço inoxidável 

utilizando um sistema Microactivity-Reference (PID Eng&Tech). A alimentação 

consistiu em uma solução de furfural 0,05 M em 2-PrOH, mesma concentração 

empregada nos experimentos em batelada. O catalisador (100 mg), previamente 

diluído com SiC (razão mássica SiC/catalisador = 3), foi reduzido in situ a 400 °C por 

1 h sob fluxo de H₂ puro (50 mL min⁻¹, 10 °C min⁻¹). Após o resfriamento até 200 °C, 

o gás foi substituído por N₂ e a pressão ajustada para 30 bar. A reação foi conduzida 

a 220 °C por 24 h, com vazões de N₂ e da alimentação líquida de 50 mL min⁻¹ e 

0,1 mL min⁻¹, respectivamente. Os efluentes líquidos foram coletados periodicamente 

e analisados por cromatografia gasosa utilizando o mesmo procedimento adotado 

para os testes em batelada. 

 

Por fim, a conversão (X), o balanço de carbono (BC) e a seletividade (S) dos 

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

      

𝑋 
 =

𝑛𝐹𝐴𝐿,0−𝑛𝐹𝐴𝐿,𝑓

𝑛𝐹𝐴𝐿,0
 . 100       (Equação 4.3) 

       

𝐵𝐶 
 =

∑ 𝑛𝑖

𝑛𝐹𝐴𝐿,0
 . 100        (Equação 4.4) 

          

𝑆 =
𝑛𝑖

𝑛𝐹𝐴𝐿,0
 . 100         (Equação 

4.5) 

 

Onde: 

nFAL,f = número de mol de FAL final 

nFAL,0 = número de mol de FAL inicial 

ni = número de mol final da espécie i 

 

A quantificação das amostras foi realizada por meio de uma curva padrão 
concentração X área. 
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4.2.3.2. Hidrodesoxigenação do m-cresol 
 

Os testes catalíticos para a reação de hidrodesoxigenação do m-cresol foram 

conduzidos em fase gasosa utilizando um reator de leito fixo, operando a 300 °C sob 

pressão atmosférica de hidrogênio. Antes das reações catalíticas, os catalisadores 

foram previamente reduzidos in situ em corrente de hidrogênio puro. O processo de 

redução foi realizado sob vazão de H₂ de 60 mL min⁻¹, com aquecimento até 400 °C 

a uma taxa de 10 °C min⁻¹, mantendo-se essa temperatura por 1 h, de acordo com as 

condições previamente determinadas por análise de TPR. 

 

Para evitar a formação de pontos quentes no leito catalítico, melhorar a 

distribuição térmica e evitar caminhos preferenciais, os catalisadores foram 

previamente diluídos com carbeto de silício (SiC), material inerte, na razão mássica 

SiC/catalisador de 3,0. 

 

A alimentação reacional foi preparada pela passagem de uma corrente de 

hidrogênio puro através de um saturador contendo m-cresol. A temperatura do 

saturador foi controlada de modo a ajustar a composição da corrente reagente, 

obtendo-se uma razão molar H2/m-cresol igual a 60. Todas as linhas de alimentação 

e transferência foram aquecidas a 225 °C para evitar a condensação de reagentes ou 

produtos líquidos ao longo do sistema. 

 

Os produtos da reação foram analisados após aproximadamente 5 min de 

reação, 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 diâmetro interno. O He foi 

utilizado como gás de arraste, com vazão de 0,9 mL min⁻¹ e pressão de 13,4 psi. O 

volume do loop de amostragem foi de 500 μL, enquanto as temperaturas do injetor e 

do detector de ionização em chama (FID) foram mantidas em 220 °C e 300 °C, 

respectivamente. 
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O desempenho catalítico foi avaliado variando-se os valores de W/F, definidos 

como a razão entre a massa de catalisador (g) e a vazão da molécula modelo (m-

cresol) alimentada ao sistema (g h⁻¹). Por fim, a conversão de m-cresol (X) e a 

seletividade dos produtos (S) foram determinadas da mesma forma que para a reação 

do FAL, com base nas equações 4.3 e 4.5, respectivamente. Já a taxa de HDO (r) foi 

calculada de acordo com a equação 4.6: 

 

𝑟 =
𝑅 .  𝐹

𝑚𝑐𝑎𝑡
         (Equação 4.6) 

 

Onde: 

R = rendimento do produto de HDO (%) 

F = vazão molar de m-cresol (mmol min-1) 

mcat = massa de catalisador utilizada (g) 
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5. Resultados e Discussão 
 

5.1.  Caracterização dos Suportes e dos Catalisadores 
 

5.1.1. Análise Termogravimétrica 
 

Com o propósito de compreender os fenômenos que ocorrem durante o 

tratamento térmico na síntese do suporte e dos catalisadores e definir a melhor 

temperatura de calcinação dos materiais, realizou-se uma análise termogravimétrica 

(TGA) do suporte, dos catalisadores não calcinados e calcinados, sob condições 

atmosféricas.  

 

O perfil de perda de massa da ZrO2 sintetizada está apresentada na Figura 5.1, 

o perfil dos catalisadores monometálicos de Cu não calcinados (5Cu/ZrO2-tc, 

5Cu/ZrO2-mc, 5Cu/ZrO2-t, 5Cu/ZrO2-m) são apresentados nas Figuras 5.2 e o perfil 

de perda de massa do catalisador 5Re/ZrO2-t está apresentado na Figura 5.3. Para 

garantir que a temperatura escolhida (400 oC) para a calcinação dos catalisadores foi 

eficiente, realizou-se uma TGA para os catalisadores 5Cu/ZrO2-mc, 5Cu/ZrO2-tc, 

5Cu/ZrO2-m e 5Cu/ZrO2-t já calcinados, cujos resultados são exibidos nas Figura A1. 

 

 
Figura 5.1. Perfil de perda de massa do suporte ZrO2 sintetizada.  
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Figura 5.2. Perfis de perda de massa dos catalisadores monometálicos de Cu não-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 única região de 

perda de massa, a qual foi atribuída à perda de umidade presente no material. Já os 

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

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

Ambos exibiram três regiões distintas de perda de massa: a primeira até 100 oC; a 

segunda, entre 100 e 200 oC; e a terceira, entre 200 e 400 oC (500 oC para o 

catalisador suportado em ZrO2-mc). A primeira região está associada à perda de 

umidade presente no material; a segunda, à decomposição do nitrato de cobre II em 

hidróxido de cobre II; enquanto a terceira, está relacionada à decomposição do 

hidróxido de cobre II em óxido de cobre II, conforme mostrado nas equações 5.1, 5.2 

e 5.3, respectivamente (Mansour, 1993). 
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3𝐶𝑢(𝑁𝑂3)2. 3𝐻2𝑂 → 3𝐶𝑢2+ + 6𝑁𝑂3
− + 4𝐻+ + 4𝑂𝐻− + 5𝐻2𝑂 ↑  (Equação 5.1) 

  

3𝐶𝑢2+ + 6𝑁𝑂3
− + 4𝐻+ + 4𝑂𝐻− → 𝐶𝑢(𝑁𝑂3)2. 2𝐶𝑢(𝑂𝐻)2 + 𝑂2 ↑ +7𝐻2𝑂 ↑ +4𝑁𝑂2 ↑    

(Equação 5.2) 

 

𝐶𝑢(𝑁𝑂3)2. 2𝐶𝑢(𝑂𝐻)2 → 3𝐶𝑢𝑂 + 2𝑁𝑂2 ↑ +2𝐻2𝑂 ↑ +
1

2
𝑂2 ↑  (Equação 5.3) 

 

Os perfis de perda de massa dos catalisadores 5Cu/ZrO2-m e 5Cu/ZrO2-t são 

exibidos nas Figuras 5.2 (c) e (d), respectivamente. Observa-se que esses perfis se 

assemelham aos observados nos catalisadores monometálicos suportados nos 

suportes comerciais. Dado que o precursor de Cu utilizado foi o mesmo para todos os 

catalisadores e que a ZrO2 não apresenta perda de massa além da perda de umidade 

(Figura 5.1), esse resultado era esperado.  

 

Já o perfil de perda de massa do catalisador 5Re/ZrO2-t, mostrado na 

Figura 5.3, assemelha-se ao perfil observado para o suporte. Visto que o precursor de 

Re utilizado no processo de impregnação do suporte, Re2O7, já se encontra na fase 

óxido, não era esperado que fosse observada nenhuma perda me massa além da 

perda referente à umidade presente na amostra.  

 
Figura 5.3. Perfil de perda de massa do catalisador 5Re/ZrO2-t não 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 ZrO2 sintetizada e dos catalisadores de Cu não calcinados. 

Amostra 
Faixa de Temperatura 

(oC) 

Percentual de  

perda de massa 

(%m/m) 

Percentual total de  

perda de massa 

(%m/m) 

ZrO2 

sintetizada 
Evento único 16 16 

5Cu/ZrO2-tc 

30-100 

100-200 

200-400 

<400 

9 

3 

4 

0 

16 

5Cu/ZrO2-mc 

30-100 

100-200 

200-400 

<400 

8 

3 

3 

1 

15 

5Cu/ZrO2-t 

30-100 

100-200 

200-400 

<400 

8 

4 

4 

0 

16 

5Cu/ZrO2-m 

30-100 

100-200 

200-400 

<400 

7 

3 

3 

1 

14 

5Re/ZrO2-t 

30-100 

100-400 

<400 

9 

4 

0 

13 

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025) 
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5.1.2. Composição Química 
 

A fim de verificar o teor mássico nos catalisadores preparados, foram 

empregadas duas técnicas: a técnica de ICP e a técnica de FRX. Os resultados de 

ambas as análises, bem como os teores nominais, estão apresentados na Tabela 5.2. 

 

A análise de ICP foi conduzida em replicatas para a determinação do erro 

experimental, cujo valor foi de 0,4 %. Por sua vez, as análises 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. Composição química dos catalisadores. 

Material 

Teor de Cu (%m/m) Teor de Re (%m/m) Teor de Na 

(%m/m) 

FRX 
Nominal ICP FRX Nominal ICP FRX 

5Cu/ZrO2-mc 5,0 5,2 5,2 - - - - 

5Cu/ZrO2-tc 5,0 5,1 5,2 - - - - 

5Cu/ZrO2-m 5,0 5,7 5,5 - - - 0,7 

5Cu/ZrO2-t 5,0 5,2 5,5 - - - 0,7 

5Cu-0,5Re/ZrO2-t 5,0 5,7 5,2 0,5 0,5 0,5 0,6 

5Cu-1Re/ZrO2-t 5,0 5,3 4,7 1,0 0,4 0,8 0,7 

5Cu-2Re/ZrO2-t 5,0 5,0 4,5 2,0 1,7 1,6 0,4 

5Cu-5Re/ZrO2-t 5,0 5,1 4,3 5,0 4,1 3,9 0,5 

5Re/ZrO2-t - - - 5,0 4,0 4,3 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/ZrO2-t), o que poderia gerar 

incertezas em relação a esses resultados. No entanto, considerando a proximidade 

entre os valores obtidos pela técnica de FRX e aqueles obtidos pelo ICP, é possível 

afirmar que os teores experimentais de Cu e Re em todos os catalisadores estão 

próximos do teor nominal. 
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Além disso, a análise de FRX foi realizada em modo de varredura para verificar 

a presença de impurezas e/ou contaminantes. Notou-se que, em todos os 

catalisadores, uma quantidade de sódio foi detectada na faixa de 0,4-0,7 %. Esses 

resultados sugerem a possível presença de sódio residual proveniente da síntese da 

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

 

5.1.3. Propriedades Texturais 
 

As propriedades texturais dos suportes e dos catalisadores foram avaliadas por 

meio da técnica de fisissorção de N2 a 77 K. As isotermas de adsorção-dessorção de 

N2 dos suportes ZrO2-m e ZrO2-t são apresentadas nas Figura 5.4 (a) e (b), 

respectivamente, enquanto as isotermas correspondentes aos suportes ZrO2-mc e 

ZrO2-tc e aos catalisadores podem ser encontradas no Anexo I nas Figuras A2 a A11.  

 

Figura 5.4. Isotermas de adsorção-dessorção de N2 a 77 K dos suportes (a) ZrO2-m e (b) ZrO2-t. 

 

Analisando as Figuras 5.4 (a) e (b), destaca-se que ambos os materiais 

exibiram o mesmo tipo de isoterma de adsorção-dessorção, classificada como tipo 

IV(a) de acordo com a classificação da União Internacional de Química Pura e 

Aplicada (IUPAC). Esse tipo de isoterma é característico de materiais mesoporosos, 

ou seja, com diâmetro de poros entre 2,0 e 50,0 nm (Thommes et al., 2015). 



58 
 

 

Contudo, observou-se uma diferença no loop de histerese entre esses 

materiais: a histerese da ZrO2-m apresentou uma alça de histerese do tipo H3, 

indicando predominantemente a presença de mesoporos com poros em forma de 

fenda; enquanto a histerese da ZrO2-t é do tipo H2 a uma pressão relativa (P/P0) baixa, 

variando de 0,4 a 0,8, confirmando a presença de uma estrutura mesoporosa e poros 

com formato de garrafa de tinta (ink-bottle) (Thommes et al., 2015). Esses resultados 

estão em concordância 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 adsorção-dessorção e 

loops de histerese semelhantes aos seus respectivos suportes, conforme revelam as 

Figuras A4-A11. 

 

Os resultados referentes à área específica, volume de poros e diâmetro médio 

de poros estão detalhados na Tabela 5.3. Em relação à área específica, volume de 

poros e distribuição do tamanho médio dos poros, nota-se uma variação significativa 

entre as diferentes fases da ZrO2. Comparando os materiais comerciais, a ZrO2-mc 

apresentou a menor área específica (103 m2 g-1), e maior volume e diâmetro médio 

de poros (0,30 cm3 g-1 e 9,4 nm) ao passo que a ZrO2-tc apresentou uma maior área 

específica (129 m2 g-1), e menor volume e diâmetro médio de poros (0,15 cm3 g-1 e 

4,4 nm).  
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Tabela 5.3. Propriedades texturais dos suportes e dos catalisadores de Cu. 

Material 

SBET 

Área 

Específica 

(m2 g-1) 

Vp 

Volume de 

Poros 

(cm3 g-1) 

Dp 

Diâmetro 

Médio 

de Poros (nm) 

Referência 

ZrO2-mc 103 0,30 8,9 (TELES et 

al., 2017) ZrO2-tc 129 0,15 4,4 

5Cu/ZrO2-mc 98 0,28 8,5  

5Cu/ZrO2-tc 116 0,15 4,3 

Este 

Trabalho. 

ZrO2-m 105 0,30 9,4 

ZrO2-t 186 0,15 2,9 

5Cu/ZrO2-m 91 0,25 8,9 

5Cu/ZrO2-t 130 0,13 3,5 

5Cu-0,5Re/ZrO2-t 128 0,12 3,2 

5Cu-1Re/ZrO2-t 117 0,11 3,1 

5Cu-2Re/ZrO2-t 116 0,11 3,2 

5Cu-5Re/ZrO2-t 110 0,10 3,2 

5Re/ZrO2-t 145 0,14 3,4 

 Fonte: Elaborado pelo Autor (2025) 

 

Essa diferença nas propriedades texturais das duas fases da ZrO2 já foi 

reportada na literatura e pode ser atribuída às diferentes temperaturas de calcinação 

utilizadas na síntese. O emprego de temperaturas elevadas (700 oC) para a obtenção 

da fase monoclínica conduz à sinterização das partículas, resultando na redução da 

área específica do material (Shao et al., 2021; Zhu et al., 2021).  

 

Ao comparar os materiais sintetizados com os comerciais, é evidente que a 

ZrO2-t apresentou uma área específica bem maior que a ZrO2-tc, 186 m2 g-1 e 

129 m2 g-1, respectivamente. Esses resultados corroboram com os reportados na 

literatura, indicando que o método de síntese empregado resulta em materiais com 

maiores áreas específicas quando comparado aos materiais comerciais, usualmente 

preparados via precipitação (Zhu et al., 2021). 
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Quanto à fase monoclínica da ZrO2, destaca-se que a área específica da ZrO2-

mc e da ZrO2-m encontram-se na mesma ordem de grandeza (103 m2 g-1 e 105 m2 g-

1, respectivamente). Esse fato pode novamente ser explicado devido ao uso de uma 

maior temperatura de calcinação, ocasionando sinterização das partículas.  

 

Após a impregnação de Cu, em todos os catalisadores monometálicos, 

percebe-se uma diminuição na área específica e no volume de poros, além de um 

aumento no diâmetro médio de poros. Esse efeito pode ser atribuído à oclusão de 

alguns dos poros menores causados pelas partículas de Cu.  

 

De forma similar, nos catalisadores bimetálicos, nota-se uma diminuição na 

área específica e no volume de poros e um aumento no diâmetro médio de poros. 

Além disso, é notável que quanto maior o teor de Re nos materiais, mais expressiva 

é a perda de área específica dos materiais, indicando que o maior teor metálico resulta 

em uma maior oclusão dos poros do suporte.  

 

5.1.4. Propriedades Estruturais 
 

A técnica de difração de raios X (DRX) foi empregada para investigar as 

propriedades estruturais das zircônias comerciais e sintetizadas, bem como dos 

catalisadores suportados nesses materiais. Os difratogramas dos catalisadores 

comerciais monometálicos de Cu calcinados e reduzidos/passivados, justamente com 

os de seus suportes, são apresentados nas Figura 5.5. 

 

O difratograma ZrO2-tc revelaram picos mais intensos em 2θ iguais a 30,5, 

35,2, 50,6, 60,3, 74, e 82,6º referentes aos planos (111), (200), (220), (311), (400) e 

(331) da fase tetragonal (JCPDS 88-1007). Já os difratogramas da ZrO2-mc exibiram 

picos mais intensos em 2θ iguais a 24,5, 28,2, 31,6, 34,2, 35,3º, 40,9, 45,3, 50,1, 55,4 

e 60,1º referentes aos planos (001), (011), (-111), (111), (002), (200), (-211), (-202), 

(022), (310) e (-203) da fase monoclínica (JCPDS 86-1450). Além disso, a ZrO2-mc 

aparenta apresentar misturas de fases, pois seus picos não estão bem definidos e 

nota-se a presença de três pequenos picos referentes a ZrO2-t em 2θ iguais a 30,5, 

74, e 82,6º. 
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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 ZrO2. Não foram identificados picos referentes ao CuO 

ou Cu0, sugerindo que essas espécies possuem um tamanho de cristalito muito 

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

 

Conforme já evidenciado na literatura, a temperatura de calcinação exerce uma 

influência significativa na fase cristalina da ZrO2 (Shao et al., 2021; Tang et al., 2013; 

Zhu et al., 2021). Por essa razão, foram testadas diferentes temperaturas de 

calcinação (300-700 oC) para determinar a temperatura mais adequada a ser 

empregada na síntese da zircônia tetragonal e monoclínica. A Figura 5.6 ilustra os 

difratogramas obtidos ao submeter a ZrO2 sintetizada a diferentes temperaturas de 

calcinação (300-700 oC). 
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Figura 5.6. Difratogramas de raios X da ZrO2 sintetizada calcinada em diferentes temperaturas. 

 

Alguns autores reportam que ao calcinar a ZrO2 a 500 e 600 oC, é possível 

obter uma mistura das fases monoclínica e tetragonal (Shao et al., 2021; Tang et al., 

2013). No entanto, outros autores afirmam que ao trabalhar com essas mesmas 

temperaturas apenas a ZrO2-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 calcinação realizados a 

temperaturas de até 600 oC, a fase obtida foi apenas a tetragonal, enquanto a fase 

monoclínica só é obtida em temperaturas mais elevadas (700 oC). Essa discrepância 

pode ser atribuída à utilização de diferentes condições durante o processo de 

calcinação. 

 

As propriedades estruturais dos catalisadores suportados nas ZrO2 sintetizadas 

também foram avaliadas por meio da técnica de DRX. Os difratogramas dos 

catalisadores monometálicos de Cu calcinados e reduzidos/passivados, juntamente 

com os de seus suportes, são 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 ZrO2 sintetizadas. 

 

 O difratograma da ZrO2-t se assemelha ao da ZrO2-tc, revelando picos mais 

intensos em 2θ iguais a 30,5, 35,2, 50,6, 60,3, 74,7 e 82,6º referentes aos planos 

(111), (200), (220), (311), (400) e (331) da zircônia de fase tetragonal (JCPDS 88-

1007).  

 

Já os difratogramas da ZrO2-m se assemelham ao da ZrO2-mc, exibindo picos 

mais intensos em 2θ iguais a 17,5, 24,5, 28,2, 31,6, 34,2, 35,3, 40,9, 45,3, 50,1, 55,4 

e 60,1º referentes aos planos (001), (011), (-111), (111), (002), (200), (-211), (-202), 

(022), (310) e (-203) da zircônia de fase monoclínica (JCPDS 86-1450). No entanto, 

esse material não aparenta apresentar misturas de fases como observado na ZrO2-

mc. 

 

Ao examinar os difratogramas dos catalisadores calcinados e dos reduzidos e 

passivados, também se observa exclusivamente os picos relacionados a ambas as 

ZrO2. Assim, pode-se sugerir que as espécies de CuO ou Cu0 possuem um tamanho 

de cristalito inferior a 4 nm, que é o limite de detecção do equipamento, e por isso 

podem estar altamente dispersas nos suportes.  
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Além disso, nota-se que nem o processo de calcinação após a impregnação 

dos metais, nem o processo de redução, ambos realizados a 400 oC, foram capazes 

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

Os difratogramas referentes aos catalisadores calcinados e aos catalisadores 

reduzidos/passivados apresentaram os mesmos picos correspondentes à ZrO2 em 

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

nenhuma mudança de fase, e nem alteração na sua cristalinidade. 

 

Os difratogramas dos catalisadores contendo Re estão exibidos na Figura 5.8.  

 

 

Figura 5.8. Difratogramas de raios X dos catalisadores calcinados contendo Re. 

 

Analisando os difratogramas do catalisador de Re calcinado e dos 

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

presença de picos relacionados à fase tetragonal da ZrO2, todos de mesma 

intensidade. Não foram identificados picos referentes aos óxidos de Re e/ou Cu, 

sugerindo que essas espécies também podem estar altamente dispersas nos 

suportes.  
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Para todos os catalisadores monometálicos de Cu, tanto calcinados quanto 

reduzidos e passivados, não foram identificados picos de difração correspondentes 

ao Cu. De forma semelhante, nos catalisadores bimetálicos calcinados, não foram 

detectados picos relacionados nem ao Cu nem ao Re. Diante disso, não foi realizada 

a análise de DRX para os catalisadores bimetálicos reduzidos e passivados. 

 

Considerando que a presença de Re tende a aumentar a dispersão do Cu, não 

se espera a presença de picos de difração referentes à essas espécies nos 

catalisadores bimetálicos. Assim, através da técnica de DRX, não é possível inferir 

informações sobre as propriedades estruturais das espécies Cu e Re.  

 

5.1.5. Redutibilidade  
 

A redução dos catalisadores calcinados foi acompanhada pelos perfis de 

formação de água, sinal do íon m/z = 18, acompanhado pelo espectrômetro de 

massas. Adicionalmente, foram monitorados outros valores do sinal do íon m/z para 

assegurar a ausência de formação e/ou degradação de outras substâncias durante o 

processo de redução.  

 

Os perfis de redução dos catalisadores de Cu suportados nas zircônias 

comerciais e sintetizadas são exibidos na Figura 5.9, enquanto os perfis de redução 

dos catalisadores contendo Re são mostrados na Figura 5.10. 

 

Primeiramente, é valido ressaltar que a ZrO2 não é reduzida na faixa de 

temperatura estudada (Witoon et al., 2016). Sendo assim, todos os picos encontrados 

são referentes às espécies de Cu e Re. 

 

Nenhum pico observado apresentou uma forma simétrica. A presença de um 

ombro e/ou uma cauda nos picos de redução sugere a presença de uma distribuição 

heterogênea das partículas de Cu nos suportes (Witoon et al., 2016). 
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Figura 5.9. Perfil de redução dos catalisadores monometálicos de Cu suportados nas diferentes ZrO2 

comerciais e sintetizadas. 

 

Analisando os perfis de redução dos catalisadores monometálicos de cobre, 

nota-se que eles são bem distintos: o catalisador 5Cu/ZrO2-tc apresentou apenas um 

pico de redução centrado em 131 oC; o catalisador 5Cu/ZrO2-mc apresentou um único 

pico de redução centrado em 148 oC com um ombro centrado em 161 oC; o catalisador 

5Cu/ZrO2-t apresentou um pico centrado em 209 oC com um ombro centrado em 

232 oC; e o catalisador 5Cu/ZrO2-m apresentou dois picos centrados em 130 e 154oC, 

respectivamente.  

 

Sabe-se que a redução do CuO ocorre em duas etapas, como mostram as 

Equações 5.4 e 5.5, respectivamente (Mizera et al., 2022). No entanto, nem sempre 

esses dois picos são observados nos perfis de redução. Esse resultado pode estar 

associado à diversos fatores, tais como: uso de H2 puro ou diluído, diferentes 

interações metal/suporte, diferentes dispersões metálicas, dentre outros.  
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𝐶𝑢𝑂 + 𝐻2 → 𝐶𝑢2𝑂 + 𝐻2𝑂       (Equação 5.4) 

 

𝐶𝑢2𝑂 + 𝐻2 → 𝐶𝑢0 + 𝐻2𝑂       (Equação 5.5) 

 

Como em todos os casos foi utilizado H2 puro para a redução, pode-se presumir 

que a presença de dois picos de redução no catalisador 5Cu/ZrO2-m, a presença de 

um ombro nos outros catalisadores, bem como a maior temperatura de redução no 

catalisador 5Cu/ZrO2-t podem estar associadas a diferentes interações metal/suporte. 

A presença de partículas mais dispersas, pode aumentar a interação metal/suporte, 

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

 

Esses resultados corroboram com os resultados das análises de fisissorção de 

N2: o catalisador 5Cu/ZrO2-t apresentou uma maior área específica quando 

comparados aos outros catalisadores monometálicos. Sendo assim, por 

apresentaram maior área específica, as partículas de Cu podem estar mais dispersas 

nos suportes, aumentando a interação metal/suporte e dificultando a redução das 

mesmas. Contudo, esses resultados serão comprovados, futuramente, com uma 

análise de quimissorção de N2O para averiguar a dispersão metálica das partículas 

de Cu0. 

 

Dessa forma, o primeiro pico de redução foi atribuído ao possíveis clusters que 

estão altamente dispersos e o segundo pico ou ombro foi atribuído às partículas de 

CuO que interagem fortemente com o suporte.  

 

Analisando a Figura 5.10, nota-se que o catalisador 5Re/ZrO2-t apresentou 

apenas um pico de redução centrado em 393 oC, que está associado a redução do 

óxido de Re em Re0. Para os catalisadores bimetálicos, exceto o catalisador 5Cu-

5Re/ZrO2-t, que apresentou 3 picos, observa-se a presença de 2 picos, que podem 

estar associados à redução dos óxidos de Cu e de Re, respectivamente.  
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Figura 5.10. Perfil de redução dos catalisadores contendo Re 

 

O catalisador 5Cu-5Re/ZrO2-t apresentou um ombro no primeiro pico de 

redução, que pode estar associado às partículas de Cu que interagem mais 

fortemente com o suporte.  

 

É possível notar, também, que a redução do Re nos catalisadores bimetálicos 

ocorre em uma faixa de temperatura bem menor que no catalisador monometálico, 

revelando que o Cu facilita redução do Re, como já reportado na literatura (Martínez 

et al., 2016; Zhou et al., 2020). Isso pode ser um indicativo da formação de uma liga 

Cu-Re. Além disso, observa-se que quanto maior o teor de Re, maior é a temperatura 

de redução dos catalisadores.  

 

 O grau de redução de cobre dos catalisadores monometálicos foi calculado e 

é exibido na Tabela 5.4. Nota-se que todo o Cu presente nos catalisadores foi 

reduzido. Para calcular o grau de redução dos catalisadores bimetálicos seria 

necessário, primeiramente, inferir o estado de oxidação dessas espécies. Para isso 

será realizada, futuramente, uma análise de XPS. 
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Tabela 5.4. Grau de redução de Cu dos catalisadores monometálicos. 

Catalisador 

Grau de 

Redução de 

Cu (%) 

5Cu/ZrO2-mc 96 

5Cu/ZrO2-tc 105 

5Cu/ZrO2-m 110 

5Cu/ZrO2-t 108 

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025) 

 

As interações eletrônicas de alguns catalisadores bimetálicos reduzidos 5Cu-

2Re/ZrO2-t e 5Cu-5Re/ZrO2-t foram analisadas por XPS e comparadas com os 

catalisadores monometálicos. Os resultados estão mostrados na Tabela 5.5. 

 

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

Catalisador 
Fração dos estados de oxidação do Re (%) 

Razão Cu/Re 
Re0 Re+4 Re+6 

5Cu-2Re/ZrO2-t 23,9 76,1 - 5,4 

5Cu-5Re/ZrO2-t 17,8 74,8 7,4 3,4 

5Re/ZrO2-t 2,1 97,7 - - 

 

Para todas as amostras, como mostrado pela análise de TPR, o Cu foi 

completamente reduzido, ao contrário do Re. Ambos os catalisadores bimetálicos 

mostraram uma maior quantidade de Re reduzido, seguindo a ordem: 5Cu-2Re/ZrO2-

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 redução do Re. Além disso, a menor razão atômica Cu/Re 

na superfície do 5Cu-5Re/ZrO2-t indica uma maior quantidade de Re na superfície 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 análises é exibido na Tabela 5.6. Devido à capacidade do Cu de 

decompor a NH3 em N2 e H2, foi preciso monitorar outros sinais além do m/z = 15, que 

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

monitoramento do perfil de dessorção de NH3 dos sinais m/z = 15 e 28, 

respectivamente. 

 

Figura 5.11. Perfil de dessorção de NH3 (a) m/z = 15 e (b) m/z = 28. 

 

Em um primeiro momento, a decomposição de NH3 é evidente principalmente 

nos catalisadores monometálicos de Cu, sendo maior no catalisador 5Cu/ZrO2-tc. À 

medida que se tem a adição de Re nos catalisadores, nota-se uma diminuição dessa 

capacidade do catalisador de decompor a NH3 ou desloca essa decomposição para 
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temperatura mais alta. Assim, um aumento no teor de Re, diminui a essa capacidade 

de decomposição, evidenciado pela diminuição da intensidade do sinal m/z = 28. 

Esses resultados corroboram com os resultados de dispersão de Cu (mostrados no 

item 5.1.7) que indicam que o Re pode estar recobrindo as partículas de Cu. 

Entretanto, devido a essa decomposição de NH3, os resultados do TPD-NH3 podem 

ser imprecisos.  

Tabela 5.6. Acidez e Basicidade total dos catalisadores. 

Material 
Acidez Total 

(μmol g-1) 

Basicidade Total 

(μmol g-1) 

5Cu/ZrO2-mc 145 207 

5Cu/ZrO2-tc 327 89 

5Cu/ZrO2-m 140 56 

5Cu/ZrO2-t 144 78 

5Cu-0,5Re/ZrO2-t 80 79 

5Cu-1Re/ZrO2-t 86 73 

5Cu-2Re/ZrO2-t 105 80 

5Cu-5Re/ZrO2-t 129 82 

5Re/ZrO2-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 sítios ácidos e analisar 

a força ácida por meio da evolução das bandas de piridina na superfície do catalisador 

em função da temperatura. Os sítios ácidos de Lewis (L) e Brönsted (B) aparecem em 

1440 e 1540 cm⁻¹, e a acidez de ambos (L+B) em 1490 cm⁻¹, respectivamente (Zaki 

et al., 2001).  

 

Na Figura 5.12, os espectros no infravermelho para a adsorção de piridina nas 

amostras são mostrados na região de 2000–1000 cm⁻¹. Os espectros de todos os 

catalisadores exibem bandas correspondentes aos sítios ácidos de Lewis (1445-

1449 cm⁻¹) e sítios ácidos de Brönsted (1530–1580 cm⁻¹). Foi observada uma banda 

ampla em torno de 1600–1620 cm⁻¹, 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/ZrO2-t, 5Cu-2Re/ZrO2-t, 5Cu-5Re/ZrO2-t e 5Re/ZrO2-t. 

 

Observou-se que a intensidade da banda atribuída ao sítio ácido de Lewis foi 

mais prevalente na amostra com Cu. À medida que o teor de Re aumenta, a 

intensidade das bandas associadas aos sítios ácidos de Lewis diminui, enquanto a 

intensidade da banda correspondente aos sítios ácidos de Brönsted aumenta. A 

diminuição da acidez total é atribuída ao bloqueio dos sítios de Lewis pela adição de 

Re. 

 

Xiaoding et al. (1986) e Vuurman et al. (1992) estudaram o efeito do teor de Re 

na distribuição dos sítios ácidos de Lewis e Brönsted no catalisador Re/Al2O3. Foi 

encontrado que a acidez de Brönsted aumentou com o teor de Re. De acordo com os 

autores, a deposição de óxido de rênio sobre alumina gera acidez de Brönsted. A 

mesma tendência ocorre quando o ZrO2 é usado como suporte no nosso trabalho. 

  

Turek et al. (1992) propuseram que o aumento da acidez de Brönsted pela 

adição de óxido de Re ao suporte se deve à formação de duas ligações de ponte M-

O no suporte, estabilizando o sítio de Brönsted. 
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Nas amostras 5Cu-0,5Re/ZrO2-t, 5Cu-2Re/ZrO2-t e 5Cu-5Re/ZrO2-t, houve 

uma diminuição nas intensidades das bandas associadas aos sítios ácidos de Lewis 

em 1445 cm⁻¹, enquanto a intensidade das bandas dos sítios ácidos de Brönsted 

aumentou na região entre 1540 e 1580 cm⁻¹. 

 

A força da acidez das amostras pode ser observada nas Figuras A12-16. 

Verificou-se que todas as amostras com Cu até 5Cu-2Re/ZrO2-t exibem sítios ácidos 

de Lewis até 400 °C, com uma redução começando a 300 °C. Acima de 300 °C, os 

sítios ácidos de Brönsted permanecem inalterados, indicando sua natureza forte. Na 

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

 

A amostra 5Re/ZrO2-t exibiu um comportamento diferente em comparação com 

as outras amostras. Ela mostra forte acidez de Brönsted durante a adsorção, mas a 

250 °C, os sítios de Brönsted não estão mais presentes, deixando apenas os sítios 

ácidos de Lewis até 350 °C. A banda de adsorção de Re-Py em 1608 cm⁻¹ diminui, e 

a 400 °C, nem os sítios ácidos de Brönsted nem os de Lewis estão presentes. 

 

A Figura 5.13 mostra o monitoramento do perfil de dessorção de CO2 (m/z = 

44) dos catalisadores. Analisando os dados obtidos dessa análise, nota-se que todos 

os catalisadores bimetálicos apresentaram uma basicidade na mesma ordem de 

grandeza (73-82 μmol g-1), revelando que não há influência do Re na basicidade do 

catalisador. Sendo assim, pode-se afirmar que os sítios básicos presentes são 

provenientes apenas da ZrO2. 
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Figura 5.13. Perfil de dessorção de CO2 (m/z = 44). 

 

5.1.7. Dispersão e Área Metálica 
 

A dispersão e a área metálica do Cu foram calculadas com base na técnica de 

quimissorção de N2O, cujos resultados de são apresentados na Tabela 5.7. Vale 

ressaltar que a 50°C, as espécies de Re não quimissorvem N2O, consequentemente, 

este método foi exclusivamente utilizado para avaliar a dispersão de Cu0 (Du et al., 

2022).  

 

Para os catalisadores com baixos teores de Re/ZrO2-t, 5Cu/ZrO2-t, 5Cu-

0,5Re/ZrO2-t e 5Cu-1Re/ZrO2-t, tanto a dispersão quanto a área metálica de Cu foram 

semelhantes 15-16 % e 105-107 m2 g-1, respectivamente.  

 

No entanto, um aumento no teor de Re (2 e 5 %m/m) levou a uma diminuição 

tanto na dispersão quanto na área metálica de Cu para 6-2 % e 42-15 m2 g-1, 

respectivamente. Esse fenômeno pode ser racionalizado pela pronunciada afinidade 

entre Cu e Re, sugerindo que as espécies de Re podem ter migrado para a superfície 

das partículas de Cu, efetivamente as cobrindo. Consequentemente, essa cobertura 

diminui a capacidade de quimissorção de N2O nas superfícies de Cu, resultando em 

uma diminuição perceptível na dispersão.  
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Tabela 5.7. Dispersão metálica de Cu dos catalisadores. 

Material 

Dispersão de Cu 

(%) 

Área Metálica de Cu 

(m2 g-1) 

5Cu/ZrO2-mc 16 106 

5Cu/ZrO2-tc 44 284 

5Cu/ZrO2-m 23 146 

5Cu/ZrO2-t 15 105 

5Cu-0,5Re/ZrO2-t 16 106 

5Cu-1Re/ZrO2-t 16 107 

5Cu-2Re/ZrO2-t 6 42 

5Cu-5Re/ZrO2-t 2 15 

5Re/ZrO2-t - - 

 

Resultados comparáveis foram relatados na literatura, destacando uma forte 

afinidade entre Cu e Re nas superfícies. No entanto, em seus casos, o Cu foi 

encontrado cobrindo as superfícies de Re, pois o Re foi inicialmente depositado nos 

catalisadores durante o método de preparação (Martínez et al., 2016; Wagner; 

Schlatterbeck; Christmann, 1999). 
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5.2. Testes Catalíticos 

 

5.2.1. Hidrodesoxigenação do Furfural 

 

Inicialmente, foi realizada uma comparação entre o desempenho catalítico de 

catalisadores de Cu suportados em diferentes fases da ZrO2 (tetragonal e 

monoclínica), incluindo suportes sintetizados e comerciais, na reação de HDO do FAL, 

cujos resultados estão exibidos na Figura 5.14. Primeiramente, cabe ressaltar que, 

por se tratar da segunda etapa da reação, a conversão do FAL foi de 100 % para 

todos os catalisadores avaliados. 

 

Figura 5.14. Influência do suporte na seletividade dos produtos. Condições reacionais: 

T = 220 ºC, P(N2) = 30 bar, tempo = 4 h, massa do catalisador = 100 mg, [FAL] = 0,05 M. 

 

Os resultados de seletividade obtidos na reação de HDO do FAL indicam que 

a natureza do suporte de ZrO2 influencia significativamente a distribuição dos produtos 

formados. De modo geral, o principal produto observado foi o FOL, enquanto o 2-MF 

foi formado em menor proporção e os subprodutos, representados principalmente pelo 

THFA, apareceram apenas em pequenas quantidades. 
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O catalisador 5Cu/ZrO₂-t apresentou a maior seletividade para 2-MF (31 %), 

acompanhada de 69 % de FOL e ausência de outros produtos detectáveis. Esse 

comportamento pode estar associado às propriedades ácidas do suporte, uma vez 

que a presença de sítios ácidos pode favorecer etapas subsequentes de hidrogenólise 

do grupo hidroxila do álcool furfurílico, levando à formação do 2-MF. 

 

Por outro lado, os catalisadores 5Cu/ZrO2-m e 5Cu/ZrO2-mc apresentaram 

maior seletividade para o FOL (87 e 90 %, respectivamente), com menores formações 

de 2-MF (10 e 7 %) e pequenas quantidades de THFA (3 %). Esses dois materiais 

também apresentam valores de acidez total relativamente próximos (140-

145 μmol g⁻¹), o que pode contribuir para que a reação seja predominantemente 

limitada à etapa inicial de hidrogenação do grupo carbonila do furfural, resultando 

majoritariamente na formação de álcool furfurílico. 

 

Já o catalisador 5Cu/ZrO2-tc apresentou comportamento intermediário, com 

15 % de seletividade para o 2-MF e 85% para o FOL, sem formação detectável de 

THFA. Esse material apresenta o maior valor de acidez total (327 μmol g⁻¹) entre os 

catalisadores avaliados. Apesar da maior densidade de sítios ácidos, a formação de 

2-MF não foi tão elevada quanto no catalisador 5Cu/ZrO₂-t, sugerindo que não apenas 

a quantidade, mas também a natureza ou a força dos sítios ácidos devem influenciar 

a rota reacional. 

 

De maneira geral, observa-se que a fase da ZrO2 desempenha papel 

importante na distribuição dos produtos, uma vez que os sítios ácidos podem 

favorecer reações subsequentes à formação do FOL, como etapas de desoxigenação 

que levam à formação de 2-MF. Assim, diferenças na acidez dos suportes contribuem 

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

 

Com base nesses resultados, a fase tetragonal da ZrO2 sintetizada foi 

escolhida como suporte para a incorporação do Re como segundo metal no 

catalisador, com o objetivo de avaliar possíveis efeitos sinérgicos na atividade 

catalítica. Os resultados dos testes catalíticos obtidos para os catalisadores 

bimetálicos preparados a partir desse suporte são apresentados na Figura 5.15. 
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Figura 5.15. Influência do teor metálico na seletividade dos produtos. Condições reacionais: 

T = 220 ºC, P(N2) = 30 bar, tempo = 4 h, massa do catalisador = 100 mg, [FAL] = 0,05 M. 

 

O catalisador 5Cu/ZrO2-t apresentou menor seletividade para 2-MF (31 %) em 

comparação com o catalisador 5Re/ZrO2-t (68 %), e todos os catalisadores 

bimetálicos demonstraram maior seletividade em comparação com os catalisadores 

monometálicos (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 reação de HDO, 

conforme ilustrado anteriormente na Figura 2.8. O processo começa com a 

hidrogenação seletiva do grupo carbonila no FAL, que é catalisada por sítios 

metálicos, levando à formação do FOL. Esta etapa é crucial, pois prepara o caminho 

para a transformação subsequente.  

 

Em seguida, ocorre a hidrogenólise, convertendo o FOL em 2-MF por clivagem 

da ligação C–O. Dependendo das condições de reação e das propriedades do 

catalisador, pode ocorrer uma hidrogenação adicional do anel furânico, produzindo 
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subprodutos como o THFA e o 2-MTHF. Esses subprodutos indicam um processo de 

hidrogenação mais profundo, que pode ser controlado ou minimizado por meio da 

otimização do ambiente catalítico e dos parâmetros de reação. Portanto, para obter 

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

 

Estudos anteriores de DFT mostraram que a natureza do metal influencia 

fortemente a adsorção de compostos furânicos na superfície metálica, ocorrendo 

através do anel furânico, das funções oxigenadas ou por meio de ligações múltiplas 

(Chen et al., 2018). A interação do FAL com as superfícies de Cu ocorre 

principalmente por meio da ligação do grupo aldeído à superfície. Uma configuração 

inclinada é mais estável do que uma perpendicular devido a fatores estéricos e 

eletrônicos: a forte repulsão entre o anel furânico e a superfície de Cu (111) resulta do 

sobreposicionamento parcial entre a banda 3d dos átomos de Cu e os orbitais 

antiligantes do anel furânico. Essa repulsão torna a adsorção plana do FAL nas 

superfícies de Cu instável e improvável. Consequentemente, o grupo aldeído tem 

maior probabilidade de reagir com átomos de hidrogênio adsorvidos, e esse modo de 

adsorção limita a hidrogenação adicional do anel furânico (Sitthisa; Resasco, 2011).  

 

Como nossos resultados indicam hidrogenação seletiva do grupo carbonila em 

todos os catalisadores, pode-se inferir que, mesmo após a adição de Re, a 

configuração preferencial de adsorção permaneceu inclinada. Isso impediu a 

interação do anel furânico com o hidrogênio adsorvido, melhorando significativamente 

a seletividade para FOL e 2-MF. Portanto, a distribuição 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 catalítico à concentração de Re. Por ser um metal oxofílico, pequenas 

quantidades de Re são capazes de promover de forma significativa as reações de 

HDO, efeito já 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 alcançaram níveis de seletividade muito semelhantes, atingindo 

95 e 98 % para 2-MF, respectivamente.  

 



80 
 

No entanto, apesar de seu desempenho catalítico comparável, o fator 

econômico torna-se uma consideração crítica na escolha entre esses dois 

catalisadores. Dado o alto custo do rênio, o catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t, com seu teor 

mais baixo de Re, apresenta uma opção mais economicamente viável, sem 

comprometer a seletividade desejada. Isso o torna uma escolha mais atraente para 

aplicações industriais, onde equilibrar desempenho com eficiência de custos é 

essencial para a ampliação de processos.  

 

Dado seu desempenho promissor, o catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t foi 

selecionado para avaliação adicional sobre o efeito da temperatura e da pressão, com 

os resultados apresentados nas Figuras 5.16 e 5.17, respectivamente.  

 

 

Figura 5.16. Efeito da temperatura no HDO do FAL utilizando o catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t. 

Condições 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 pressão de N2 no HDO do FAL utilizando o catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t. 

Condições reacionais: T = 220 oC, tempo = 4 h, massa do catalisador = 100 mg, [FAL] = 0,05 M. 

 

Dentro da faixa de temperatura estudada (180–220 °C), uma tendência clara 

surgiu: à medida que a temperatura aumentava, a formação de 2-MF aumentava 

significativamente, de 22 % a 180 °C para 95 % a 220 °C. Esse comportamento está 

alinhado com os mecanismos de reação estabelecidos, já que temperaturas mais 

baixas tendem a favorecer as reações de hidrogenação, enquanto temperaturas mais 

altas promovem reações de HDO. O aumento na formação de 2-MF em temperaturas 

elevadas pode ser atribuído à clivagem aprimorada das ligações C-O, que é mais 

energeticamente favorável em temperaturas mais altas (Kalong et al., 2021; Luo et al., 

2022). Além dos efeitos da temperatura, foi investigada a influência da pressão de N2 

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

 

Os resultados, apresentados na Figura 5.17, mostraram que a conversão de 

FAL permaneceu em 100 % em todas as pressões testadas (10, 20 e 30 bar), sem 

variação significativa na seletividade de 2-MF, que variou de 92 a 95 %. Essa 

consistência no desempenho é explicada pela natureza do sistema, que utiliza 2-PrOH 

como doador de hidrogênio. Como a fonte de hidrogênio não é o gás H2 externo, não 

se esperava que a variação na pressão de N2 impactasse a conversão ou seletividade 

(Luo et al., 2022).  
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 Além desses fatores, analisou-se a influência do tempo reacional, cujo 

resultado é exibido na Figura 5.18. Para isso, utilizou-se o catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-

t e as condições de temperatura e pressão foram fixadas em 220 oC e 20 bar. 

 

Figura 5.18. Influência do tempo reacional na seletividade dos produtos. Condições reacionais: T = 

220 ºC, P(N2) = 20 bar, catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t, massa do catalisador = 100 mg, [FAL] = 0,05 M. 

 

Os resultados desse teste fornecem evidências claras de que a rota reacional 

segue um caminho específico em que a formação do FOL ocorre como produto 

primário, e esse é, subsequentemente, convertido em 2-MF. Esse processo de 

conversão está intimamente ligado ao mecanismo de reação e ao comportamento 

dinâmico dos intermediários ao longo do tempo de reação. A observação da 

diminuição da concentração de FOL à medida que a concentração de 2-MF aumenta 

no sistema reforça a ideia de que o FOL não é apenas um produto transiente, mas 

sim um intermediário essencial para a formação do 2-MF. A diminuição do FOL indica 

que ele não se acumula significativamente durante o processo, o que reforça a ideia 

de que ele é rapidamente convertido em 2-MF, sem se tornar um produto isolado ou 

de difícil conversão. 

 

Essas observações reunidas fornecem informações valiosas sobre o controle 

da seletividade e eficiência do processo. A transição do FOL para o 2-MF pode ser 

influenciada por vários fatores, como a temperatura, a pressão, o tempo de reação e 
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a presença de catalisadores. A formação rápida e eficiente de 2-MF a partir de FOL, 

nas condições estudadas, é um indicativo de que o processo está bem ajustado para 

a maximização do rendimento do produto desejado, com uma minimização das perdas 

intermediárias. Esse tipo de informação é crucial para a otimização de processos 

industriais. 

 

Por fim, com o objetivo de avaliar a estabilidade do catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t, 

foram realizados testes de reciclo tanto em reator batelada quanto em reator contínuo, 

a fim de simular o comportamento do catalisador sob condições de operação 

repetidas. Os resultados obtidos nesses experimentos encontram-se apresentados na 

Tabela 5.8. Esses testes são fundamentais para compreender a durabilidade do 

catalisador em processos industriais, especialmente em reações de HDO, nas quais 

a manutenção da atividade catalítica é crucial para a eficiência do processo a longo 

prazo. 

 

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

reacionais em batelada e contínuo.  

Teste 
Conversão 

de FAL (%) 

Seletividade (%) 

2-MF FOL Outros 

1a Batelada (2-PrOH) 100 94 3 3 

2a Batelada (2-PrOH) 100 0 88 12 

1a Batelada (2-ButOH) 100 96 2 2 

2a Batelada (2-ButOH) 100 0 90 10 

Sistema Contínuo (15 min) 100 95 3 2 

Sistema Contínuo (1 h) 100 0 90 10 

 

No teste realizado no reator batelada, após a primeira reação, o catalisador foi, 

cuidadosamente, separado do meio reacional, lavado com água e etanol para remover 

impurezas orgânicas e resíduos da reação, e, em seguida, seco à temperatura de 

110 °C. Após esse processo de recuperação, o catalisador foi reduzido novamente 

nas mesmas condições experimentais anteriores, e a segunda reação foi iniciada. A 

expectativa era que o catalisador mantivesse sua atividade ou, no mínimo, não 

perdesse desempenho de forma significativa.  



84 
 

No entanto, foi observada uma mudança total na seletividade do catalisador 

logo após o primeiro ciclo de reciclagem. A reação de HDO não ocorreu conforme 

esperado, e o único produto formado foi o produto de hidrogenação, ou seja, o FOL. 

Isso sugere que o catalisador se tornou instável e perdeu sua capacidade de promover 

a reação 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 observação, o catalisador pós-reação foi submetido a uma 

análise de ICP-OES para investigar a causa dessa perda de atividade. Os resultados 

mostraram que o processo de desativação do catalisador ocorreu por meio da 

lixiviação dos metais ativos, Cu e Re. Após o primeiro ciclo de reação, os teores de 

Cu e Re no catalisador decaíram de 5 e 2 %, respectivamente, para 2 e 0,8 %. Essa 

redução significativa nas concentrações dos metais ativos indica que ambos os metais 

foram removidos do suporte de ZrO₂ durante a reação em batelada, conduzida na 

presença de 2-PrOH como solvente, provavelmente devido à interação com o meio 

reacional e às condições experimentais, como temperatura e natureza do solvente, 

que podem favorecer processos de lixiviação. 

 

A instabilidade observada pode ser atribuída à natureza do catalisador 5Cu-

2Re/ZrO2-t, que parece ser suscetível a perdas de metais ativos durante a reação, 

especialmente sob as condições agressivas do processo de HDO. Isso pode ser uma 

limitação importante para a aplicação comercial desse catalisador, uma vez que a 

reciclagem eficiente e a durabilidade do catalisador são aspectos essenciais para a 

viabilidade econômica e sustentável de processos catalíticos em grande escala. 

 

O teste de estabilidade também foi realizado em um sistema contínuo, com o 

intuito de avaliar a resistência do catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t em condições mais 

próximas daquelas encontradas em processos industriais. Esse tipo de teste oferece 

uma visão mais realista do desempenho do catalisador ao longo do tempo, permitindo 

simular melhor as condições operacionais de processos em grande escala. 
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No entanto, os resultados obtidos no sistema contínuo foram consistentes com 

os observados no reator batelada, indicando uma perda de atividade do catalisador 

após um curto período de operação. Logo após a primeira hora de reação, o 

catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t apresentou uma queda significativa em sua capacidade 

de promover a reação de HDO, resultando na formação predominante de produtos de 

hidrogenação (FOL).  

 

Assim, a análise desses resultados sugere que, para melhorar a estabilidade 

do catalisador, em fase líquida, seria necessário investigar alternativas para reduzir a 

lixiviação dos metais ativos. 
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5.2.2. Hidrodesoxigenação do m-cresol 

 

O desempenho dos catalisadores para a reação de HDO de m-Cresol sob 

regime cinético (valores de conversão baixos ~10 %) e condições de isoconversão 

estão apresentados nas Tabela 5.9 e 5.10. É importante notar que diferentes 

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

para obter conversões semelhantes.  

 

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

Condições reacionais: T = 300 ºC, 1 atm, razão molar H2/m-Cresol = 60. 

Catalisador W/F (h) X (%) r (mmol gmetal
-1 min-1) 

5Cu/ZrO2-t 0,854 3,2 0,00 

5Cu-0,5Re/ZrO2-t 0,843 8,8 0,15 

5Cu-1Re/ZrO2-t 0,727 8,3 0,23 

5Cu-2Re/ZrO2-t 0,401 8,7 0,39 

5Cu-2Re/ZrO2-t 0,690 19,5 0,59 

5Cu-5Re/ZrO2-t 0,404 10,4 0,36 

5Re/ZrO2-t 0,665 7,2 0,39 

 

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

Condições reacionais: T = 300 ºC, 1 atm, razão molar H2/m-Cresol = 60. 

Catalisador 
Seletividade (%) 

CH4 m-ANE m-ENE TOL m-ONE m-OL 

5Cu/ZrO2-t 0,0 9,5 23,6 0,0 35,5 31,6 

5Cu-0,5Re/ZrO2-t 3,2 4,0 21,3 52,3 11,0 8,2 

5Cu-1Re/ZrO2-t 4,0 3,0 10,7 65,3 9,4 7,6 

5Cu-2Re/ZrO2-t 4,7 1,6 5,8 79,1 5,8 3,0 

5Cu-2Re/ZrO2-t 3,0 0,7 6,4 83,0 5,2 1,7 

5Cu-5Re/ZrO2-t 5,8 1,0 3,3 82,6 3,8 3,5 

5Re/ZrO2-t 4,1 1,2 1,5 93,2 0,0 0,0 
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Os resultados revelaram que tanto a taxa da reação de HDO quanto a 

distribuição dos produtos variaram significativamente dependendo da composição do 

catalisador. O 5Cu/ZrO2-t foi inativo para a reação de HDO, resultando na formação 

de produtos provenientes da rota de hidrogenação do anel aromático (ciclohexanona 

- m-ONE e metilciclohexanol - m-OL) e da rota de desidratação sequencial 

(metilciclohexano - m-ANE e metilciclohexeno - m-ENE). A reação de desidratação é 

catalisada por sítios ácidos presentes no catalisador, como evidenciado pela análise 

de NH3-TPD e IV de piridina adsorvida. Em contraste, o 5Re/ZrO2-t se destaca pela 

sua alta capacidade de promover a reação de HDO, com uma taxa de reação elevada 

e uma produção 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 bimetálicos, a adição de Re aos catalisadores de Cu 

resultou em um aumento substancial na taxa de reação de HDO, atingindo até 

0,39 mmol gmetal⁻¹ min⁻¹. A maior taxa de reação de HDO foi alcançada usando os 

catalisadores 5Cu-2Re/ZrO2-t (0,39 mmol gmetal⁻¹ min⁻¹), e a atividade permaneceu 

aproximadamente a mesma para o catalisador contendo maior teor de Re 

(0,36 mmol gmetal⁻¹ min⁻¹). Wang et al. (2023) observaram um resultado similar 

utilizando o catalisador bimetálico de Cu e Re para HDO do anisol (fase líquida, 

pressão inicial de H2 = 20 atm, 320 ºC, tempo de reação = 4 h): a maior taxa de HDO 

foi reportada para o catalisador utilizando uma razão molar Cu:Re de 3. Embora os 

autores não tenham calculado a taxa de reação de HDO, a maior seletividade para 

benzeno (58,2 %) foi detectada para o 3Cu-ReOx/SiO2. 

 

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 

hidrogenação seguida de desidratação (m-ONE, m-OL, m-ANO, m-ENO) diminuiu 

com o aumento do teor de Re. Esses resultados concordam com a análise de 

quimissorção de N2O, sugerindo que as partículas de Re estão cobrindo a superfície 

de Cu. 
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Embora o catalisador 5Re/ZrO2-t e os catalisadores bimetálicos 5Cu-2Re/ZrO2-

t e 5Cu5Re/ZrO2-t tenham apresentado taxas de HDO semelhantes na mesma 

conversão (0,36–0,39 mmol gmetal⁻¹ min⁻¹), a maior seletividade para tolueno no 

catalisador puro de Re pode sugerir um melhor desempenho catalítico. No entanto, 

neste caso, valores menores de W/F foram usados para os catalisadores bimetálicos. 

Ao comparar os resultados para os catalisadores 5Cu-2Re/ZrO2-t e 5Re/ZrO2-t no 

mesmo nível de W/F (Tabelas 5.9 e 5.10), a taxa de HDO para o catalisador bimetálico 

foi 1,5 vezes maior do que para o catalisador monometálico (0,59 e 

0,39 mmol gmetal⁻¹ min⁻¹, respectivamente).  

 

Comparou-se, também, o desempenho dos catalisadores 5Cu-2Re/ZrO2-t e 

5Cu-5Re/ZrO2-t em uma ampla faixa de valores de W/F, (Figuras 5.19 e 5.20). Para 

ambos os catalisadores bimetálicos, o tolueno foi o principal produto formado em 

todos os valores de W/F. Assim, maiores rendimentos de produtos de HDO são 

obtidos com os catalisadores bimetálicos. 

 

 

Figura 5.19. Variação da conversão e da seletividade em função do W/F para o catalisador 5Cu-

2Re/ZrO2-t. Condições reacionais: T = 300 ºC, 1 atm, razão molar H2/m-cresol = 60. 
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Figura 5.20. Variação da conversão e da seletividade em função do W/F para o catalisador 5Cu-

5Re/ZrO2-t. Condições reacionais: T = 300 ºC, 1 atm, razão molar H2/m-cresol = 60. 

 

Um caso similar foi relatado por Nie et al. (2014) quando compararam os 

catalisadores monometálicos de Ni e Fe com o catalisador bimetálico Ni-Fe na reação 

de HDO de m-cresol nas mesmas condições usadas aqui (300 ºC, 1 atm). Os autores 

observaram que apenas os catalisadores contendo Fe exibiram tolueno como o 

produto dominante em toda a faixa de conversões. Além disso, os catalisadores 

bimetálicos foram mais ativos do que o catalisador monometálico de Fe, comportando-

se de forma diferente da mistura física dos catalisadores monometálicos de Ni e Fe. 

A partir dos testes catalíticos e das caracterizações dos catalisadores (DRX e TPR), 

eles propuseram a formação de uma solução sólida Ni-Fe. Além disso, os autores 

explicaram as diferenças entre os catalisadores de Ni e Fe no mecanismo de reação. 

A conversão do m-cresol começa com a tautomerização do m-cresol, e 

posteriormente, existem duas possibilidades: hidrogenação do grupo carbonila ou do 

anel do intermediário tautomérico. A hidrogenação da carbonila ocorreria 

preferencialmente em catalisadores oxofílicos (Fe e Ni-Fe), enquanto a hidrogenação 

do anel ocorreria no catalisador de Ni, que tem uma maior afinidade pelo anel 

aromático.  

 

Os resultados aqui obtidos corroboram os de Nie et al. (2014): assim como o 

Fe, o Re também é um metal oxofílico, e assim, a hidrogenação do grupo carbonila 

do m-cresol é preferida em relação ao anel, explicando por que o tolueno é o principal 

produto nos catalisadores de Re. Os resultados das caracterizações TPR e XPS 
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também mostraram que Cu e Re têm uma forte interação, o que pode justificar o 

melhor desempenho deles em comparação com os catalisadores monometálicos de 

Cu e Re. De fato, o Cu0 é responsável pela ativação do H2 necessário para a reação 

de HDO. 

 

Além disso, o Cu metálico promove a redução do óxido de Re para Re metálico, 

como observado por XPS, o que aumenta a oxofilicidade do catalisador e o 

desempenho dos catalisadores bimetálicos em comparação com o catalisador 

monometálico de Re em todas as conversões de m-cresol. 

 

O m-ANE e o m-ENE são formados por meio da desidratação do m-OL nos 

sítios ácidos dos catalisadores. O aumento do teor de Re diminui a seletividade para 

m-ANE e m-ENE. A adição de Re diminui a concentração de sítios ácidos de Lewis, o 

que provavelmente é responsável pela menor formação de m-ANE e m-ENE. 

 

A formação de CH4 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 ligação C-C 

entre o carbono aromático e o grupo metil do tolueno, resultando na formação de fenol 

(Wu et al., 2020); ou, pela quebra da ligação C-C do anel aromático. O fenol não foi 

detectado em quantidades significativas, mesmo em níveis mais altos de conversão, 

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

 

Tan et al. (2021) realizaram experimentos para entender as diferentes 

distribuições de produtos na conversão de m-cresol (300 ºC, 1 atm) sobre os 

catalisadores Pt/SiO2 (Conversão = 7,2 %, m-ONE = 60,2 %, m-OL = 6,5 %, TOL = 

33,3 %) e Ru/SiO2 (Conversão = 4,5 %, m-ONE = 7,4   %, TOL = 38,5 %; CH4 = 

43,4 %; C2-C5 = 10,7 %). Entre esses experimentos, foi investigada a conversão dos 

compostos intermediários m-ONE e m-OL. Eles observaram que, para o catalisador 

de Pt, o CH4 não foi formado na conversão de m-cresol, enquanto para os 

catalisadores oxofílicos de Ru, foi constatado que o CH4 é um produto primário da 

conversão de m-cresol. Ao realizar uma análise de DFT, foi sugerido que, sobre a 

superfície mais oxofílica de Ru (0001), a desidroxilação direta do m-cresol se torna 



91 
 

viável, produzindo espécies de hidrocarbonetos parcialmente insaturadas C7H7*, o 

intermediário crucial para a formação de tolueno (rota 2). Esse intermediário C7H7* 

não é formado sobre Pt (111), e, portanto, nenhum produto de quebra de ligação C-C 

é formado. 

 

Aqui, a distribuição dos produtos obtida sobre diferentes catalisadores está em 

boa concordância com as propostas de Tan et al. (2015). Sobre os catalisadores 

oxofílicos de Re (Chia et al., 2011), o CH4 provavelmente foi obtido a partir da quebra 

múltipla das ligações C-C do intermediário C7H7*, enquanto sobre o catalisador 

monometálico de Cu, nenhum produto de quebra de ligação C-C foi observado, 

sugerindo que o mecanismo de HDO sobre todos os catalisadores de Re começa com 

a desoxigenação direta do m-cresol para o intermediário C7. Esse intermediário 

poderia então ser hidrogenado, levando à formação de tolueno, ou poderia sofrer 

hidrogenólise, resultando na formação de CH4. A presença de Re oxofílico favorece a 

rota direta de HDO, enquanto o Cu monometálico promove a hidrogenação do anel 

do m-cresol, produzindo m-ONE e m-OL, além de compostos desidratados (m-ENE e 

m-ANE) na presença de sítios ácidos, como detectado nos experimentos de NH3-TPD 

e na análise de IV de piridina. 
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6. Conclusões  
 

O presente trabalho contribuiu para o avanço do conhecimento sobre os fatores 

que influenciam o desempenho de catalisadores à base de cobre e rênio suportados 

em zircônia nas reações de HDO do furfural e do m-cresol, duas moléculas 

representativas das frações hemicelulósica e lignínica da biomassa lignocelulósica. 

 

A caracterização detalhada dos catalisadores permitiu identificar uma forte 

interação entre as espécies metálicas de Cu e Re, evidenciada pela redução facilitada 

de Cu⁰ e Re⁰ e pela modificação das propriedades ácido-básicas da superfície do 

suporte. As análises de TPR e de XPS revelaram que o rênio atua como promotor 

eletrônico e estrutural, modificando o estado de oxidação do cobre e aumentando a 

dispersão metálica. Essa sinergia entre os metais resultou em catalisadores com 

maior número de sítios ativos e melhor equilíbrio entre as funções hidrogenantes e 

desoxigenantes, essenciais para a eficiência das reações de HDO. 

 

Nos testes catalíticos com o furfural, observou-se que a adição de pequenas 

quantidades de rênio (até 2 %m/m) favoreceu a seletividade para o 2-MF. Esse 

comportamento confirma a importância do efeito sinérgico Cu–Re na clivagem seletiva 

das ligações C–O, corroborando com estudos anteriores (CHUSEANG et al., 2021; 

ZHOU et al., 2020). A presença de sítios ácidos de Lewis na ZrO₂ foi determinante 

para a adsorção do grupo carbonila e para a ativação seletiva da molécula de furfural, 

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

 

No HDO do m-cresol, os catalisadores bimetálicos também apresentaram 

desempenho superior aos sistemas monometálicos. A adição de Re promoveu a 

hidrogenólise eficiente das ligações C–OH do grupo fenólico, resultando em maior 

conversão e seletividade para tolueno. Nos catalisadores contendo Re, a rota de 

conversão do m-cresol seguiu preferencialmente a rota de desoxigenação direta 

(DDO).  
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O estudo também destacou a relevância da estrutura cristalina da zircônia e de 

suas propriedades anfotéricas na atividade catalítica. As amostras com maior fração 

da fase tetragonal (ZrO₂-t) apresentaram melhor desempenho, evidenciando que a 

combinação de acidez, estabilidade térmica e alta dispersão metálica favorece as 

etapas de adsorção, hidrogenação e desoxigenação. Essa característica torna a ZrO₂ 

um suporte promissor para aplicações em catálise voltada à valorização de biomassa. 

 

De modo geral, os resultados obtidos demonstram que os catalisadores 

apresentam elevada atividade e seletividade. No entanto, observou-se que a 

estabilidade catalítica em fase líquida foi limitada, em razão da lixiviação parcial das 

espécies metálicas. Esses resultados indicam que, embora o sistema apresente 

propriedades promissoras, são necessárias melhorias na formulação do catalisador, 

especialmente no ancoramento das espécies metálicas e na modificação do suporte, 

para garantir maior resistência à lixiviação e prolongar sua vida útil em condições 

hidrotérmicas severas.  

 

A interação eletrônica entre Cu e Re, aliada ao ajuste adequado das 

propriedades ácido-básicas da zircônia, continua sendo um fator determinante para o 

desempenho observado e representa um ponto de partida valioso para o 

desenvolvimento de catalisadores mais robustos e estáveis para reações de HDO em 

fase líquida. 

 

Assim, conclui-se que a adição controlada de Re modifica favoravelmente as 

propriedades redutíveis e eletrônicas do Cu, promovendo sinergia entre as espécies 

metálicas e aprimorando a performance catalítica. O equilíbrio entre as funções 

hidrogenantes do Cu e desoxigenantes do Re revelou-se essencial para a seletividade 

das reações de HDO do furfural e do m-cresol. Desse modo, os catalisadores 

bimetálicos Cu–Re/ZrO₂ podem se consolidar como alternativas tecnologicamente 

viáveis e ambientalmente compatíveis para aplicação em biorrefinarias voltadas à 

produção de combustíveis e intermediários químicos de alto valor agregado. 
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7. Sugestões para Trabalhos Futuros 
 

Considerando os resultados alcançados e as limitações identificadas neste 

trabalho, algumas direções de pesquisa podem ser propostas para aprofundar o 

entendimento e aprimorar o desempenho dos catalisadores à base de Cu e Re 

suportados em zircônia no HDO de derivados da biomassa. 

 

Em primeiro lugar, recomenda-se investigar estratégias de estabilização das 

fases metálicas, com o objetivo de mitigar a lixiviação observada durante as reações 

em fase líquida. Abordagens como o uso de suportes modificados e a introdução de 

camadas protetoras podem contribuir para aumentar a resistência das espécies 

metálicas à dissolução e melhorar a estabilidade sob condições hidrotérmicas 

severas. 

 

Além disso, seria relevante explorar diferentes métodos de síntese e 

impregnação dos metais ativos, como deposição química controlada ou técnicas 

coloidais, de modo a otimizar a dispersão e a interação entre Cu e Re. Estudos 

sistemáticos sobre a influência da razão Cu/Re poderão fornecer informações mais 

precisas sobre o papel da sinergia metálica na seletividade das reações de HDO. 

 

Outro aspecto importante diz respeito à ampliação da investigação para outras 

moléculas modelo representativas da biomassa, incluindo compostos fenólicos mais 

complexos, aldeídos e cetonas derivados da lignina e da hemicelulose. Essa 

abordagem permitirá avaliar a versatilidade dos catalisadores e identificar tendências 

mecanísticas generalizáveis para sistemas multifuncionais. 

 

A aplicação de técnicas avançadas de caracterização in situ e operando, como 

XPS e DRIFTS sob fluxo reacional e XANES/EXAFS, pode elucidar de forma mais 

aprofundada os mecanismos de adsorção, ativação e desoxigenação, fornecendo 

informações diretas sobre o estado ativo das espécies metálicas e a natureza dos 

intermediários de reação. 
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Por fim, sugere-se avaliar a integração desses sistemas catalíticos em 

condições contínuas de operação, como reatores de leito fixo ou fluxo contínuo, de 

modo a aproximar o estudo das condições reais de biorrefinarias. Investigações sobre 

a durabilidade catalítica, a recuperação e reativação de catalisadores lixiviados e o 

balanço energético global do processo seriam passos importantes para a viabilidade 

tecnológica e ambiental dessa rota de valorização da biomassa. 

 

Em conjunto, essas propostas visam consolidar o conhecimento sobre o 

sistema Cu–Re/ZrO₂ e abrir novas perspectivas para o desenvolvimento de 

catalisadores mais robustos, seletivos e sustentáveis, capazes de contribuir 

efetivamente para o avanço de tecnologias limpas e renováveis no contexto da 

transição energética. 
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ANEXO 
 

● Perfis de perda de massa dos catalisadores pós-calcinação. 
 

 
Figura A1. Perfis de perda de massa dos catalisadores monometálicos de Cu calcinados: 

(a) 5Cu/ZrO2-mc, (b) 5Cu/ZrO2-tc, (c) 5Cu/ZrO2-m e (d) 5Cu/ZrO2-t. 
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● Isotermas de Adsorção-dessorção de N2: 

 
Figura A2. Isoterma de adsorção-dessorção de N2 a 77 K dos suportes (a) ZrO2-mc e (b) ZrO2-tc. 

 

 
Figura A3. Isoterma de adsorção-dessorção de N2 a 77 K do catalisador 5Cu/ZrO2-mc. 
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Figura A4. Isoterma de adsorção-dessorção de N2 a 77 K do catalisador 5Cu/ZrO2-tc. 

 

 
Figura A5. Isoterma de adsorção-dessorção de N2 a 77 K do catalisador 5Cu/ZrO2-m. 
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Figura A6. Isoterma de adsorção-dessorção de N2 a 77 K do catalisador 5Cu/ZrO2-t. 

 

 
Figura A7. Isoterma de adsorção-dessorção de N2 a 77 K do catalisador 5Re/ZrO2-t. 
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Figura A8. Isoterma de adsorção-dessorção de N2 a 77 K do catalisador 5Cu-0,5Re/ZrO2-t. 

 

 
Figura A9. Isoterma de adsorção-dessorção de N2 a 77 K do catalisador 5Cu-1Re/ZrO2-t. 
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Figura A10. Isoterma de adsorção-dessorção de N2 a 77 K do catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t. 

 

 
Figura A11. Isoterma de adsorção-dessorção de N2 a 77 K do catalisador 5Cu-5Re/ZrO2-t. 
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● Espectros de DRIFT de dessorção de piridina: 
 

 
Figura A12. Espectros DRIFT de dessorção de piridina no catalisador 5Cu/ZrO2-t. 

 

 

Figura A13. Espectros DRIFT de dessorção de piridina no catalisador 5Re/ZrO2-t. 
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Figura A14. Espectros DRIFT de dessorção de piridina no catalisador 5Cu-0,5Re/ZrO2-t. 

 

Figura A15. Espectros DRIFT de dessorção de piridina no catalisador 5Cu-2Re/ZrO2-t. 
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Figura A16. Espectros DRIFT de dessorção de piridina no catalisador 5Cu-5Re/ZrO2-t. 

 

 


