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INTRODUCAO

A biomassa lignoceluldsica € um recurso renovavel e de baixo custo, por isso se apresenta
como uma alternativa vantajosa para a diversificacdo da matriz energética mundial e obtencdo de
produtos quimicos. O furfural € um composto altamente versatil e destaca-se como um dos produtos
de maior valor agregado provenientes da biomassa [1]. Conforme representado na Figura 1, o alcool
furfurilico e o 2-metilfurano sdo produtos da hidrogenacdo e hidrodesoxigenacdo do furfural,
respectivamente, e ambos possuem grande diversidade de aplicacdes [1,2]. Estudos recentes mostram
que catalisadores de Ni apresentaram bom desempenho na hidrogenacdo e hidrodesoxigenacao de
furfural [3,4]. Quanto a nidbia (Nb20Os), € um solido extremamente abundante no Brasil [5] e como
suporte catalitico pode apresentar elevada area superficial especifica e porosidade, além de possuir

acidez natural, o que pode favorecer a diversificacdo das rotas reacionais [6].

Figura 1 — Produtos derivados do furfural com potencial de obtencdo nesta pesquisa.
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OBJETIVOS

O objetivo geral deste projeto foi avaliar o desempenho de catalisadores de Ni suportado em
Nb20s nas reacdes de hidrogenacdo e hidrodesoxigenacao de furfural em fase liquida. Os objetivos
especificos foram sintetizar e reduzir os catalisadores, correlacionar seu desempenho em reacdo com
suas caracteristicas fisico-quimicas segundo as andlises de caracterizacdo, e avaliar o efeito do teor

metalico e da acidez do suporte para o resultado final.

MATERIAIS E METODOS

A metodologia foi baseada no trabalho de Suppino et al. [7]. Acido niébico (Nb20s.nH,0),
fornecido pela CBMM, foi calcinado a 400°C por 4 h, para obtencdo do suporte Nb2Os. Catalisadores
com teor massico de 5, 10, 15 e 20% Ni foram sintetizados através do método de impregnacao umida,
e reduzidos sob fluxo de H2 a 400°C, por 3 h. As reac6es foram conduzidas em fase liquida, em um
reator Parr do tipo slurry, na temperatura de 150°C, pressdo de H> de 5 MPa e agitacdo de 1000 rpm.
A concentracéo inicial de furfural foi de 1,5 mol/L, e foram adicionados ao meio reacional 2-propanol
(solvente) e heptano (padréo interno para cromatografia). A quantificacéo foi feita por cromatografia
a gas (CG) e as aliquotas finais também foram analisadas por CG-MS. Tanto o suporte como 0s
catalisadores foram submetidos as seguintes analises de caracterizacdo: fisissor¢do de N2 a 77 K
(métodos BET e BJH), EDS, DRX, TPR, TPD-NH3 e XPS.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 contém os resultados de caracterizacdo dos materiais. A analise de EDS confirmou
que o teor metalico desejado em cada catalisador foi alcancado. A temperatura de calcinacdo (400°C)
permitiu a sintese de um suporte com baixo grau de cristalinidade (Figura 2) e alta area superficial
especifica, e tais caracteristicas também estdo presentes nos catalisadores. Entretanto, 0 aumento do
teor de Ni favoreceu a aglomeracdo das particulas, levando a formacéo de cristalitos com maior
tamanho médio, que bloquearam os poros de menor didmetro, tendo como reflexo a reducdo gradual
da area superficial especifica. Esse efeito foi mais pronunciado no sélido 15% Ni/Nb2Os.

Nas andlises de TPR (Figura 2), todos os catalisadores apresentaram um consumo de Hz muito
inferior ao nominal (17 pmol H2/mg Ni para Ni(OH). e NiO). De fato, os difratogramas confirmaram
a presenca de Nimetalico. Os perfis de TPR revelaram um pico préximo a 170°C, e o perfil referente
a0 solido 20% Ni/Nb.Os mostrou um segundo pico, em 252°C. Estes resultados estdo correlacionados
aos espectros de XPS (Figura 3), que sugerem a presenca de Ni° e NiO na superficie dos catalisadores,
além da presenca de Ni»Oz para o catalisador de 20% Ni, uma espécie mais dificil de ser reduzida em

comparagdo ao NiO.



Os resultados de TPD-NH3 confirmaram que a acidez do suporte foi mantida nos catalisadores

de Ni, pois os valores de densidade de sitios &cidos foram proximos para todos os solidos (Tabela 1).

Nota-se nos perfis de TPD (Figura 4) que o aumento do teor metéalico favoreceu o aparecimento de

um pico indicativo de sitios acidos fortes, mais acentuado para o slido 20% Ni/Nb2Os.

Tabela 1 — Resultados de caracterizacdo do suporte e dos catalisadores de Ni/Nb2Os

Area superficial Diametro  Tamanho Densidade de Consumo de

Material ((;/T: /EI]I) especifica médio dos  médiode  sitios acidos Ha (umol Hy/
(m?/g) poros (A) cristalito (nm) (umol NHs/m?)  mg Ni)
Nb2Os - 126 57 - 54 n/a
5%Ni/Nb,Os 4,8 111 67 17 5,6 0,905
10%Ni/Nb2Os 9,9 104 70 18 6,5 0,919
15%Ni/Nb,Os 14,1 89 75 32 6,7 0,369
20%Ni/NbOs 22,6 87 73 26 6,7 1,468

Figura 2 — Resultados de DRX e perfis de TPR do suporte e dos catalisadores de Ni/Nb2Os.
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Figura 3 — Espectro de XPS da camada 2p 3. de Ni referente aos catalisadores de 5 e 20% Ni/Nb2Os
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Observando os resultados de reacéo (Figura 4, Tabela 2), o aumento do teor de Ni mostrou-se
favoravel a atividade catalitica, visto que os valores de conversao de furfural (X) e taxa inicial de
reacdo (ro) aumentaram. Contudo, isso ndo se demonstrou verdade para o catalisador 15% Ni/Nb2Os,
que teve sua atividade prejudicada por ter sofrido um bloqueio de poros mais significativo, como
indicaram os resultados de caracterizagdo, prejudicando a dispersdo e 0 acesso aos sitios ativos.

Em termos de seletividade (S), o produto principal obtido foi o &lcool furfurilico, salvo no
caso do sélido 20% Ni/Nb20Os. O aumento do teor metalico usualmente leva a diversificacao das rotas
reacionais, e no caso deste solido, ndo se pode descartar a contribuicdo da acidez, ja que seu perfil de
TPD-NHj3 sugere a presenca mais acentuada de sitios de maior forca.

Em termos de rendimento de alcool furfurilico (R), observa-se que todos os catalisadores
forneceram resultados similares. Assim, conclui-se que elevar o teor metalico ndo € necessariamente
uma vantagem nesse sistema reacional. Comparando-se os resultados obtidos com estudos prévios
[3,8,9], os catalisadores de Ni/Nb2Os forneceram conversdes intermediarias e, quando em baixos
teores de Ni, demonstraram ser alternativas viaveis para a producéao de alcool furfurilico.

Né&o foi verificada a presenca de furano, alcool tetraidrofurfurilico ou 2-metilfurano em
nenhuma das reac6es. Ao contrario do esperado, a presenca de sitios acidos ndo favoreceu a reagdo
de hidrodesoxigenacao, mas sim a de eterificacdo de alcool furfurilico, originando éter difurfurilico,
identificado em todas as reacdes pelos resultados de CG-MS (exemplo na Figura 5). Muito utilizado
na industria alimenticia e atualmente sintetizado por uma rota pouco favoravel em termos ambientais

[10], esse composto ndo se encontra comercialmente acessivel para fins cromatograficos [1].

Figura 4 — Perfis de TPD para o suporte e catalisadores, e desempenho catalitico em termos de

conversao de furfural (X) e seletividade a alcool furfurilico (S), com os sélidos de Ni/Nb2Os.
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Tabela 2 — Desempenho dos catalisadores de Ni/Nb.Os ao final das 5 horas de reacéo

Material X(@%) S(%) R (%) ro(mmol/L.min.gea)
5% Ni/Nb20s 39 52 20 4,8
10% Ni/Nb.Os 47 55 26 16,5
15% Ni/Nb2Os 41 56 23 9,6
20% Ni/Nb.Os 63 40 25 20,2

Figura 5 - Resultado de CG-MS do meio reacional ao final de 5 horas, em reagdo com o catalisador

5% Ni/Nb20s (0s cromatogramas dos demais catalisadores de Ni sdo similares).
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CONCLUSAO
Os catalisadores de Ni/Nb2Os tiveram um desempenho satisfatorio na reagdo de conversédo de

furfural a alcool furfurilico, porém o aumento do teor metalico prejudicou a atividade, principalmente

no caso do catalisador de 15% Ni. A acidez advinda do suporte tornou os catalisadores bifuncionais,

e mostrou-se favoravel a formacdao de éter difurfurilico.
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