JOAO CARLOS ALVES MACEDO

Producéo de catalisadores bimetalicos suportados em biochar
para obtencao de y-valerolactona a partir de acido levulinico

usando acido formico como fonte de hidrogénio

Tese apresentada ao Instituto de
Quimica, Universidade Estadual
Paulista, como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Doutor em
Quimica.

Orientador: Prof. Dr. André Henrique
Rosa

Araragquara

2024



Macedo, Jodo Carlos Alves
M141p Producao de catalisadores bimetalicos suportados em
biochar para obtencéo de -valerolactona a partir de acido
levulinico usando acido férmico como fonte de hidrogénio /
Jodo Carlos Alves Macedo. -- Araraquara, 2024
116 f. :il.

Tese (doutorado) - Universidade Estadual Paulista (UNESP),
Instituto de Quimica, Araraquara
Orientador: André Henrique Rosa

1. Suportes de catalisadores. 2. Biocarvao. 3. Lactonas. 4.
Biomassa vegetal. 5. Acido férmico. I. Titulo.

Sistema de geragdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca da
Universidade Estadual Paulista (UNESP), Instituto de Quimica, Araraquara. Dados
fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.




IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

A sintese de compostos amplamente empregados nas industrias
cosmética, farmacéutica, téxtil e alimenticia, derivados de residuos de biomassa,
tem recebido consideravel atencdo devido a relevancia da transicdo de uma
economia fundamentada em fontes ndo renovaveis para uma de base renovavel.
Este estudo representa uma potencial estratégia no avanco de catalisadores
heterogéneos, visando superar as limitacbes presentes nos catalisadores
existentes, tais como suscetibilidade ao envenenamento, lixiviacdo de metais e
estabilidade térmica. O objetivo principal consiste na aplicacdo e elaboracéo de
um protocolo eficaz para converter derivados de biomassa em produtos de valor
agregado. Este trabalho almeja contribuir de maneira significativa para
pesquisas que abordam a utilizacdo integral da biomassa, apresentando-se
como uma alternativa promissora. Destaca-se o papel desempenhado no
desenvolvimento e aplicacdo de protocolos que propiciem a transicao para uma

economia fundamentada em principios verdes.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The synthesis of compounds widely employed in the cosmetic,
pharmaceutical, textile, and food industries, derived from biomass residues, has
garnered considerable attention due to the significance of transitioning from an
economy based on non-renewable sources to one rooted in renewable
foundations. This study represents a potential strategy in advancing
heterogeneous catalysts, aiming to overcome limitations inherent in existing
catalysts, such as susceptibility to poisoning, leaching of metals, and thermal
stability. The primary objective is the application and development of an effective
protocol for converting biomass derivatives into value-added products. This work
aims to contribute significantly to research addressing the comprehensive
utilization of biomass, presenting itself as a promising alternative. Emphasis is
placed on the role played in the development and application of protocols that

facilitate the transition to an economy based on green principles
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RESUMO

A substituicdo de recursos fosseis por matérias-primas renovaveis derivadas de
residuos lignoceluldsicos agricolas e industriais € extremamente benéfica, uma
vez que sao abundantes e de baixo custo econdmico. Muitos estudos
relacionados a producéo da conversao de acido levulinico em y- valerolactona
na presenca de acido formico como fonte de Hz estdo sendo desenvolvidos. y-
valerolactona é uma substancia que atualmente vem apresentando grandes
aplicacbes como agente aromatizante, aditivo de combustivel e solvente verde
de baixa toxicidade. No entanto, a transi¢cdo para uma economia de base verde
s6 ser4d bem-sucedida se for acompanhada de conquistas tecnoldgicas
significativas, como novos catalisadores heterogéneos. Entre os catalisadores
heterogéneos, os catalisadores bimetélicos suportados tém sido apontados
como uma escolha interessante para hidrogenacdo do acido levulinico a y-
valerolactona. O objetivo principal deste trabalho foi a preparacéo e o estudo de
novos catalisadores heterogéneos bimetéalicos suportados em biochar para uso
em reacdo de hidrogenacgao seletiva do acido levulinico para obtengao de y-
valerolactona. Foram preparados biochar provenientes do bagaco de cana de
acucar, brutos e modificados com Fe/Ru e Ca/Ru via “gelificagdo-pirdlise”,
proveniente do bagaco de cana-de-aclUcar. A caracterizacdo dos materiais
sintetizados foi realizada utilizando as técnicas de difratometria de raios X (DRX),
analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS),
microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva
(MEV/EDS) e espectrometria de emissdao atbmica por plasma acoplado
indutivamente (ICP -OES). Os produtos obtidos foram quantificados por
cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia de massa (CG/MS). Os
principais resultados mostraram que a modificagdo do biochar no método de
gelificacdo com alginato suportou de forma satisfatdria as particulas de Ru/Fe e
Ru/Ca na superficie do biochar a temperatura pirolise de 500°C e teor de Ru a
3% (m/m). Na conversédo de acido levulinico a y- valerolactona, a aplicacdo do
material BCsooFe/3%Ru apresentou um rendimento de 73,0 + 9,2% (m/m) em
condicBes experimentais de 0,5 g, 180°C por 3 horas enquanto o material
BCs00Ca/3%Ru apresentou um rendimento de 53,0 £ 2,6% (m/m) em condi¢cbes
experimentais de 0,35 g, 165°C por 3h30 min. Ambos os sistemas contendo
0,004 mol de LA, 0,008 mol de FA e 10 mL de agua. A presenca de ferro ou
calcio na superficie do biochar contribuiram tanto para aumento da adsorcéao de
acido levulinico como no aumento da concentracdo de sitios superficiais basicos.
O trabalho apresentou resultados promissores quanto ao desenvolvimento de
novos catalisadores para obtencdo y- valerolactona a partir da conversédo do
acido levulinico na presenca de &cido férmico em meio aquoso.
Palavras-chaves: catalisador bimetalico; biocarvéo; y-valerolactona; acido
levulinico; acido formico



ABSTRACT

The replacement of fossil resources with renewable raw materials using
agricultural and industrial lignocellulosic residues is of great value due to their
abundance and low economic cost. Numerous studies are being conducted to
produce and convert levulinic acid into y-valerolactone, utilizing formic acid as a
source of H2. y-valerolactone is a substance that is currently showing major
applications as a flavoring agent, fuel additive and low-toxicity green solvent.
However, the transition to a bio-based economy will only be successful if it is
accompanied by significant technological achievements, such as new
heterogeneous catalysts. Among heterogeneous catalysts, supported bimetallic
catalysts have been identified as an interesting choice for the hydrogenation of
levulinic acid to y-valerolactone. The primary focus of this research was the
preparation and investigation of novel heterogeneous bimetallic catalysts
supported on biochar, specifically designed for catalyzing the selective
hydrogenation reaction of levulinic acid into y-valerolactone. Raw biochar and
biochar modified with Fe/Ru and Ca/Ru via “gelation-pyrolysis” were prepared,
coming from sugarcane bagasse. The synthesized materials were characterized
using techniques such as X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis
(TGA), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), microscopy scanning electronics with energy dispersive
spectroscopy (SEM/EDS) and inductively coupled plasma atomic emission
spectrometry (ICP-OES). The products obtained were quantified by gas
chromatography coupled to mass spectroscopy (GC/MS). The main results
showed that the modification of biochar in the alginate gelation method
satisfactorily supported the Ru/Fe and Ru/Ca particles on the biochar surface at
pyrolysis temperature 500°C and 3% Ru. In the conversion of levulinic acid to y-
valerolactone, the application of the material BCsooFe/3%Ru showed a yield of
73.0 £ 9.2% (w/w) under experimental conditions of 0.5 g, 180°C for 3 hours,
while the material BCs00Ca/3%Ru showed a yield of 53.0 + 2.6% (w/w) under
experimental conditions of 0.35 g, 165°C for 3h30min. Both systems containing
4 mmol of LA, 8 mmol of FA and 10 mL of water. The presence of iron or calcium
on the surface of the biochar contributed to both an increase in the adsorption of
levulinic acid and an increase in the concentration of basic surface sites. This
work shows promising results for the development of new catalysts to obtain y-
valerolactone from the conversion of levulinic acid in the presence of formic acid
in an aqueous medium.

Keywords: bimetallic catalyst; biochar; valerolactone; levulinic acid; formic acid



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1. Emissbes anuais de CO2 no mundo nos anos de 1850 — 2018 por

COMDBDUSTEIVEIS TOSSEIS ..o 24
Figura 2. Representacdo esquematica da molécula de celulose, hemicelulose e
de um fragmento de lIgNINa .........cccoeiiiiiiiiiie e e 26
Figura 3.Alguns dos produtos obtidos de moléculas de plataforma (destacadas)
€ SUas aplicaches POLENCIAIS. .....cieeeeeeieeeeiiiiie e e e e e e e e e e e e e e e e e e eenenes 27
Figura 4. Representacdo esquematica da formacdo do 5-HMF a partir da
NIdrolise da CeIUIOSE ... ..uuuiiiiiiii b naees 28
Figura 5. Representacdo esquematica da formacéo de acido formico e acido
levulinico partir da reidratacéo e rearranjos do 5-HMF .............ccccciciinenen, 28

Figura 6. Representacdo esquematica da formacdo de gama-valerolactona
pelas rotas de formacédo dos intermediarios (a) acido 4-hidroxipentanoico ou (b)
a-angelica lactona, a partir da decomposicao do &acido formico e reacdo com

ACIAO 1EVUIINICO ..., 29
Figura 7. Pirdlise da celulose: mecanismo de formagé&o do biochar................ 35
Figura 8. Pirdlise da celulose: mecanismo de formagédo do biochar................ 36
Figura 9. Esquema da fabricagdo de BC-Ca/Ru e BC-Fe/RU.............c.evuvenees 43
Figura 10. Difratograma do BCszooFe/1%Ru, BCsooFe/5%Ru, BCsooFe/3%Ru,
BC700Fe/1%RU € BC700FE/5%RU........cccvvniiieiiiii e 54
Figura 11. Imagens de MEV das amostras BC3zooFe/1%Ru (a), BCsooFe/5%Ru
(b), BCsooFe/3%Ru (c) , BC7o0Fe/1%Ru (d) e BC7o0Fe/5%RU (€)........vvvvvvvnnnnes 56

Figura 12. Espectros de XPS das amostras (a) BCsooFe/1%Ru, (b)
BCsooFe/5%Ru, (c) BCsooFe/3%Ru, (d) BC7ooFe/1%Ru e (e) BCrzooFe/5%Ru .. 58
Figura 13. Curvas (a) DTG e (b) TGA das amostras BCsooFe/1%Ru,

BCsooFe/5%Ru, BCsooFe/3%Ru, BCrooFe/1%Ru e BCrooFe/5%Ru.................. 61
Figura 14. Espectros de FTIR das amostras BCzooFe/1%Ru, BCzooFe/5%Ru,
BCsooFe/3%Ru, BCrooFe/1%Ru e BCrooFe/5%Ru, BCso00, BCsoo € BCro0......... 62
Figura 15. Solucdo marrom da filtracdo do material BC3z00Ca/l%Ru e
BC300Ca/3%Ru apos a reacdo de conversdo do LA em GVL .......cccvvvvvvvnnnnnnns 64
Figura 16. Efeito da temperatura de pirélise na producdo de GVL.................. 65

Figura 17. Gréafico de Pareto para planejamento fatorial fracionario 24 para
producdo de GVL usando BCsooFe/3%Ru. Os painéis foram obtidos apos a
implementacgéo da selecdo direta usando um valor de p < 0.05 ............evvvenenee 66
Figura 18. Grafico de efeitos versus valor normal esperado indicando a influéncia
de cada efeito na producdo de GVL usando BCsooFe/3%Ru. Os efeitos
negligenciaveis estdo proximos de zero e os efeitos essenciais estdo longe de

4= (0 TS 66
Figura 19. Grafico de contorno (a) e resposta de superficie (b) do efeito da
temperatura de reacédo e da massa do catalisador ...........ccccccceeieeieeeereeiiiinnnnnn. 67

Figura 20. Validacéo das condi¢cdes 6timas e comparagao com outros materiais.
Condigbes experimentais: 4 mmol LA, 8 mmol FA, 0,5 g de material, 180°C
(0 [U = g1 (=T o SRR 70
Figura 21.Cromatograma da conversao de LA a GVL. Condigbes experimentais:
4 mmol LA, 8 mmol FA, 0,5 g de material, 180°C durante 3h .............ccccooece 71



Figura 22. Reciclabilidade do BCs003%Ru na conversdo de LAa GVL........... 72
Figura 23. Imagens MEV das amostras BCsooFe/3%Ru apds reacdo de
conversao de acido [evulinico €M GVL ......oooovviiiiiiii, 74
Figura 24. O efeito da presenca de trietilamina e formiato de sddio na conversao
de LA em GVL (Condi¢cdes: 4 mmol de LA, 8 mmol de FA, 0,5 g de
BCs00Fe/3%RU, 180 °C, 3 ). .uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeieeiee e 75
Figura 25. Difratograma de BCs00Ca/3%RuU € BCs500.........uuuvvvvriiiiiiiiiiiiiiiniinnnns 79
Figura 26. Curvas de (a)DTG e (b)TG das amostras BCsoo € BCs00Ca/3%Ru 80
Figura 27. Micrografias eletrbnicas e mapas da composicdo de (a) BCsoo, (b)
BCs00Ca/3%Ru, (c) AlginatosooCa e (d) amostra BCsooCa (todas aplicadas em
100100 S EEEPPR 81
Figura 28. Espectros infravermelhos das amostras de biomassa, BCsoo €
BC500CA/3Y0RU ......uiiiieeiieee ettt e e e e e e e e e eaanns 83
Figura 29. Espectros de XPS deconvolutos das amostras (a) BCsoo e (b)
BC500CA/BY0RU ......uieiieeiieeeee ettt e e e et e e e e e e e e e eaanns 84
Figura 30. Gréafico de Pareto para planejamento fatorial fracionario 24 para
producdo de GVL usando BCsooCa/3%Ru. Os painéis foram obtidos apds a
implementacgéo da selecdo direta usando um valorde p < 0.05 ..........cccevvveeee 87
Figura 31. Grafico de efeitos versus valor normal esperado indicando a influéncia
de cada efeito na producdo de GVL usando BCsooCa/3%Ru. Os efeitos
negligenciaveis estdo proximos de zero e os efeitos essenciais estdo longe de

y4=] (o TP UPP PP 88
Figura 32. Gréfico de contorno (a) e resposta de superficie (b) do efeito da
temperatura de reacédo e da massa do catalisador ..............cccceeeveiieeieiieiiinnnnnn. 89

Figura 33. Validacdo das condi¢cdes 6timas e comparag¢do com outros materiais.
Condicdes experimentais: 4 mmol LA, 8 mmol FA, 0,35 g de amostras de

catalisadores, 165°C por 3N30 MIN. ......ooviiiiiii e 92
Figura 34. Diagrama esquematico para descrever a sinergia dos sitios Ru-Ca de
BCs00Ca/3%RU Na ProduGan de GVL .........uuuuuuiuuiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiennnenennnennnnnnnnnnees 93
Figura 35. Estudos de reciclabilidade catalitica para BCso0Ca/3%RuU ............. 94

Figura 36. Diagramas de Sankey para custos de catalisadores. Detalhamento
dos contribuintes para o custo da producao de BCsooRu/3%Ru e BCsooCa/3%Ru
....................................................................................................................... 100



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Processo de producédo das particulas de Ru/Ca e Ru/Fe suportadas
M DIOCNAT ... e e e e e e e e e eaane 43
Tabela 2. Planejamento fatorial fracionario inicial 24-", utilizando BCsooFe/3%Ru
representados por valores de nivel inferior (-1), médio (0) e superior (+1) para
€A VANAVEL .o 47
Tabela 3. Planejamento fatorial fracionario inicial 24-", utilizando BCso0Ca/3%Ru
representados por valores de nivel inferior (-1), médio (0) e superior (+1) para
€A VANAVEL ..o 47
Tabela 4. Planejamento fatorial fracionario em termos de valores codificados
utilizado para amostra BCs00Fe/3%RU ............uuuuuiiiiimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieenninnes 48
Tabela 5. Planejamento fatorial fracionario em termos de valores codificados
utilizado para amostra BCs00Ca/3%0RU...........uuuuuuiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiienneeninennns 48
Tabela 6. Planejamento de composto central em termos de valores codificados
utilizado para amostra BCs00Fe/3%0RU ............uuuuuumiimimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinieinnennenn. 49
Tabela 7. Planejamento de composto central em termos de valores codificados
utilizado para amostra BCs00Ca/3%RU............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeaees 50
Tabela 8. Analise da composicdo elementar do BCsooFe/1%Ru, BCzooFe/5%Ru,
BCsooFe/3%Ru, BC7ooFe/1%Ru € BC700F€/5%RU...........oceviiiiiiiiiiieiieeeeeii 55
Tabela 9. Teor para as composi¢des das ligacdes quimicas (%) de carbono
(C1s), ruténio (Ru3d), oxigénio (O1ls) e ferro (Fe2p) do BCsooFe/1%Ru,
BC3zooFe/5%Ru, BCsooFe /3%Ru, BC7o0Fe/1%Ru e BC7o0Fe/5%Ru................. 59
Tabela 10. Principais bandas presentes nas amostras de biochar né&o
modificadas (300°C, 500°C e 700°C) e as amostras modificadas BCsooFe/1%Ru,
BC3zooFe/5%Ru, BCsooFe/3%Ru, BC7o0Fe/1%Ru e BC7o0Fe/5%Ru.................. 63
Tabela 11. Andlise de variancia (ANOVA) com valor p < 0,05 para a superficie
de resposta do experimento de composto central para o rendimento da producéo

[0 L= 1 SRRSO PPPPRSTPR 68
Tabela 12. Analise de teste t bicaudal (a = 0,05) entre rendimento GVL previsto
€ EXPEIMENTAL.......uuii i e e e e e e e e aaana 69

Tabela 13. Lixiviacdo de Ru e Fe e rendimento da producdo de GVL para
materiais constituidos de Ru e/ou Fe (Condicdes: 4 mmol de LA, 8 mmol de FA,
0,50 g de material, 180°C, 3 N)...oiiiiiiiiicee e 73
Tabela 14. Andlise da composicéo elementar do BCsooFe/3%Ru antes e apds 5
ciclo de reacao de conversdo do acido levulinico em GVL. Todos os resultados
Sao expressos em percentagem da composi¢ao dos elementos...................... 74
Tabela 15. Andlise da composi¢ao elementar de BCso0Ca/3%Ru, BCso0, BCs00Ca
e AlginatosooCa por EDS. Todos os resultados s&o expressos em percentagem

de compOoSICA0 A0S EIEMENTOS. .....ccceiieieeiicie e e e e eeeeees 82
Tabela 16. Teor das composicdes de ligacdes quimicas (%) de carbono (C1s) e
ruténio (Ru3d) das amostras BCsoo € BCs500Ca/3%RU........ccovveeeiiiiiiiiiiiiinieeenn, 85

Tabela 17. Resultados da composicéo elementar (em %) por EDS e rendimento
GVL das amostras BCxCa/3%Ru em diferentes temperaturas (x= 300, 500 e
7400 e ) L 86



Tabela 18. Analise de variancia (ANOVA) com valor p < 0,05 para a superficie
de resposta do experimento de composto central para o rendimento da producéo

[0 LN 1 PSPPSR 90
Tabela 19. Analise de teste t bicaudal (a = 0,05) entre rendimento GVL previsto
L= (o1 1 T=T 1= SR 91

Tabela 20. Lixiviacdo de Ru e rendimento da producédo de GVL dos materiais
catalisador BCs003%Ru e BCs00Ca/3%Ru. (Condi¢des: 4 mmol de LA, 8 mmol de
FA, 0,35 g de amostras de catalisador, 165°C, 3h30 min). ........ccoevvvvvvvineeeennn. 95
Tabela 21.Condi¢cdes de reacdo e resultados da producdo de GVL com
catalisadores relatados neste trabalho e na literatura.............ccooeeeeeeeieeeeeen. 96



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

5-HMF - 5-hidroximetil-furfural

BC — Biochar bruto

BC300Ca/3%Ru — Catalisador de calcio e ruténio (3%) em biochar de biomassa
pirolisado a 300°C

BCsooFe/1%Ru — Catalisador de ferro e ruténio (1%) em biochar de biomassa
pirolisado a 300°C

BCsooFe/5%Ru — Catalisador de ferro e ruténio (5%) em biochar de biomassa
pirolisado a 300°C

BCso0Ca/3%Ru — Catalisador de calcio e ruténio (3%) em biochar de biomassa
pirolisado a 500°C

BCsooFe/3%Ru — Catalisador de ferro e ruténio (3%) em biochar de biomassa
pirolisado a 500°C

BCr00Ca/3%Ru — Catalisador de calcio e ruténio (3%) em biochar de biomassa
pirolisado a 700°C

BCro0Fe/1%Ru — Catalisador de ferro e ruténio (1%) em biochar de biomassa
pirolisado a 700°C

BCro0Fe/5%Ru — Catalisador de ferro e ruténio (5%) em biochar de biomassa
pirolisado a 700°C

BM - Biomassa do bagaco de cana

DRX — Difragao de raios -X

DTG - Termogravimetria derivada

EDS - Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia

F- Valor-F en estadistica

FA — Acido férmico

FTIR — Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
gl — grau de liberdades

GVL -y - valerolactona

ICP-OES - Espectrometria de emissdo atomica por plasma acoplado
indutivamente

LA — Acido levulinico

MEV — Microscopia eletrénica de varredura

n — namero de replicas

p- Probabilidade

Pl — Intervalo de previsao

SE - Erro padrao para previséo

TG - Andlise termogravimétrica

XPS - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X



SUMARIO

Capitulo I - Fundamentacao cientifica 22
1. Fundamentacéo cientifica 23
1.1. Residuos da biomassa lignocelulésica uma alternativa para obtencao
de produtos derivados de fontes ndo renovaveis 23
1.2. Sintese e aplicagédo de GVL 29
1.3. Catalise heterogénea: aplicacdo do biochar como suporte catalitico de
catalisadores metalicos em reacdes de hidrogenacao 30
Capitulo Il - Objetivo 38
2. Objetivo geral 39
2.1. Objetivos especificos 39
Capitulo I11- Materiais e Métodos 40
3.1. Reagentes 41
3.2. Sintese das particulas de Ru/Ca e Ru/Fe suportadas em biochar _ 41
3.4. Caracterizacao dos materiais produzidos 44
3.4.1. Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier 44
3.4.2. Anadlise de XPS 44
3.4.3. Difracdo de Raios X (XRD) 45
3.4.4. Analise termogravimétrica (TGA) 45

3.4.5. Microscopio eletrénico de varredura (MEV) e espectroscopia de raios
X com energia dispersiva (EDS) 46

3.5. Testes preliminares para producédo de GVL utilizando BCxCa/3%Ru ou
BCx Fely%Ru (x= 300, 500 ou 700°C / y=1, 3 ou 5) como catalisador ____ 46

3.6. Analise estatistica da producdo de GVL tendo BCsooCa/3%Ru ou

BCsooFe/3%Ru como catalisador 47
3.6.1. Planejamento fatorial fracionario 47
3.6.2.  Superficie de resposta de central composto 49
3.7. Analise dos produtos de hidrogenacao do acido levulinico 50
3.8. Custos estimados para BCsooFe/3%Ru e BCso0Ca/3%Ru 51
Capitulo IV — Resultados (a) 52

Secdao I. Producdo de y-valerolactona a partir da conversdo acido levulinico
usando acido formico como fonte de hidrogénio sobre catalisadores de
ferro/ruténio suportados em biochar 52

Resumo do Capitulo IV - Secéo | 53




4.1.1. Caracterizacdo dos catalisadores BCx Fely%Ru (x= 300, 500 ou

700°C /y=1, 3 0oub) 54
4.1.1.1. Analise de DRX 54
4.1.1.2. Analise de MEV e EDS 55
4.1.1.3. Analise de XPS 57
4.1.1.4. Curvas TG/DTG 61
4.1.1.5. Analise de FTIR 62
4.1.2. Efeito da temperatura de pirdlise e teor de Ru na producdo de GVL
63
4.1.3. Analise estatistica da producdo de GVL com BCsooFe/3%Ru como
catalisador 65
4.1.3.1. Planejamento fatorial fracionario 65
4.1.3.2. Superficie de resposta: Composto central 67
4.1.4. Validacdo das condi¢cdes Otimas em comparacdo com outras
amostras 70
4.1.5. Reciclabilidade do catalisador bimetalico BCsooFe/3%Ru 71
4.1.6. Investigagdo da lixiviagdo de Ru e Fe 72
4.1.7. Efeito da presenca de trietilamina e formiato na converséo de LA para
producéo de rendimento de GVL 75
4.1.8. Conclusao do Capitulo IV - Secéo | 76

Secédo Il. Desenvolvimento de catalisadores de calcio/ruténio suportados em
biochar para converséo de acido levulinico em y- valerolactona usando acido

férmico como fonte de hidrogénio 77
Resumo do Capitulo IV - Secéao Il 78
4.2.1. Caracterizacao do catalisador BCso0Ca/3%Ru 79
4.2.1.1. Analise de DRX 79
4.2.1.2. Curvas TG/DTG 80
4.2.1.3. Analises de MEV, EDS e ICP-OES 81
4.2.1.4. Analise de FTIR 83
4.2.1.5. Analise de XPS 84
4.2.2. Efeito da pirdlise de temperatura na producdo de GVL -
BCxCa/3%Ru (x= 300, 500 e 700°C) 86
4.2.3. Analise estatistica da producdo de GVL com BCsooCa /3%Ru como
catalisador 87
4.2.3.1. Planejamento fatorial fracionario 87

4.2.3.2. Superficie de resposta: Composto central 89




4.2.4. Validacdo das condi¢cdes Otimas em comparacdo com outras

amostras 92
4.2.5. Reciclabilidade do catalisador bimetalico BCsooCa/3%Ru 94
4.2.6. Investigacao da lixiviacdo de Ru de BCso0Ca/3%Ru 95
4.2.7. Conversao do acido levulinico @ GVL com catalisadores relatado na
literatura em comparacdo com esse trabalho 95
4.2.8. Concluséo do Capitulo IV - Secéo Il 97
Capitulo V — Custos estimados 98
5. Custos estimados na producdo de BCsooFe/3%Ru e BCs00Ca/3%Ru _ 99
Capitulo VI — Conclusdes gerais e sugestdes 102
6.1. Conclusdes gerais 103
6.2. Propostas para estudos futuros 104
Referéncias Bibliogréficas 105

7. Referéncias bibliograficas 106




22

Capitulo |

- Fundamentacéao cientifica




23

1. Fundamentacéo cientifica

1.1. Residuos da biomassa lignocelulésica uma alternativa para
obtencéo de produtos derivados de fontes ndo renovaveis

A taxa de crescimento industrial e econdmico no século XXI tem
aumentado de forma exponencial. A induUstria quimica tornou-se extremamente
dependente de combustiveis fosseis (carvdo, petrdleo e gas) e,
consequentemente, as petroquimicas e refinarias tornaram-se "monopdlio”
nesse segmento (Galembeck et al., 2009). Os combustiveis fésseis (carvéo,
petréleo e gas) sao finitos, ou seja, esses recursos globais acabardo. Além disso,
devido a grande variacdo de precos e a distribuicdo desigual no planeta, a
procura pela substituicdo desses recursos tem se intensificado atualmente
(Galembeck et al., 2009).

A ameaca de escassez desses combustiveis fosseis € uma questdo que
vem sendo debatida ha décadas e a relacéo entre reservas/producéo (R/P) pode
fornecer uma estimativa de quanto tempo ainda sera possivel utilizar esses
combustiveis fosseis (Ritchie and Roser, 2020). Uma revisdo estatistica da
British Petroleum sobre Energia Mundial de 2016 concluiu que ainda ha 115 anos
de producéo de carvao e aproximadamente 50 anos de producéo de petréleo e
gas (Ritchie and Roser, 2020). Essa previsdo é apenas uma estimativa
estatistica e podera variar de acordo com as tecnologias desenvolvidas para o
extrato de combustiveis e 0 consumo, bem como o impacto desses no meio
ambiente.

Na Figura 1 é possivel observar a quantidade de diéxido de carbono
(CO2) emitido anualmente por meio da queima de combustiveis fésseis no
mundo. E possivel notar, portanto, que as emissées de CO2 anuais continuam a
crescer de forma constante, o que contribui para o efeito estufa e para o aumento

do aquecimento global (Ritchie and Roser, 2020).



24

Figura 1. Emissdes anuais de CO2no mundo nos anos de 1850 — 2018 por
combustiveis fosseis
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Fonte: Adaptado de CO, Emissions - Our World in Data, n.d.

Dessa forma, devido a exploracéo e ao uso intensivo de recursos fosseis
para a producao de calor, energia e produtos quimicos, que, como mencionado,
tém causado a escassez desses recursos, além de causar diversos danos
ambientais. Sendo assim, uma maior preocupacdo com o desenvolvimento
sustentavel, com foco na utilizacdo de recursos de baixo impacto ambiental, que
fornecam a mesma quantidade de calor, energia e produtos quimicos derivados
de recursos fosseis, € indispenséavel (Feng et al., 2018).

Antes da Revolucéo Industrial, quando ndo havia maquinas a vapor, 0 uso
de biomassa representava 85% do consumo mundial de energia e apenas
pequenas quantidades de carvdo eram usadas pela sociedade (Goldemberg,
2009). A tendéncia de utilizacdo da biomassa como fonte de energia e fonte de
produtos de valor agregado emergiu nas Ultimas décadas do século 20 e tem
crescido, principalmente devido ao aumento do numero de tecnologias
desenvolvidas nesse periodo para a conversao energética e tratamento da
biomassa, para aplicacbes em pequenas e grandes escalas (Goldemberg,
2009).

Os residuos da biomassa lignocelulosica apresentam as caracteristicas
de uma boa matéria-prima, sendo este um recurso sustentavel, acessivel,

renovavel e que pode fornecer a mesma quantidade de calor, energia e produtos
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guimicos derivados dos recursos fésseis. O uso de residuos de biomassa pode
ter o potencial de contribuir para o equilibrio e descarbonizacdo da atmosfera,
tendo em vista a sua vantagem de ser neutra em carbono (libera apenas a
guantidade de CO2 absorvida pelo vegetal durante o seu crescimento) (Jiang et
al., 2017).

Os residuos de biomassa lignoceluldsica, como palha de milho, bagaco
da cana-de-acucar, palha de arroz, sao rejeitos produzidos por setores agricolas,
agroindustriais e silvicultura (Ishizaki and Hasumi, 2013), que contém:
hemicelulose (20%-35%) que sdo polimeros de agucar com cinco carbonos;
celulose (35%-50%) que sao polimeros de glucose com seis carbonos e lignina
(10%-25%) que sao polimeros de fenol (Wei et al., 2017).

A celulose é o polimero mais abundante presente na parede estrutural das
biomassas lignocelulésicas, sendo este um polimero linear (Figura 2) composto
pela sequéncia de residuos B-D-glicopiranosidicos unidos por ligacdes
covalentes formando o homopolimero de anidroglicose com ligagbes -D (1—4)
glicosidicas (Pasangulapati et al.,, 2012). A organizacdo espacial do
homopolimero de anidroglicose é caracterizada pelas ligac6es de hidrogénio
intramoleculares e pela associacdo das moléculas em agregados com estrutura
cristalina definida, o que confere uma alta resisténcia a tenséo e a insolubilidade
em diversos solventes, inclusive a 4gua (Santos et al., 2012).

A hemicelulose é um polissacarideo ramificado (Figura 2), que
geralmente contém entre 50-200 unidades monoméricas, sendo estas
compostas por diferentes monémeros como glicose, xilose, manose, galactose,
arabinose e acidos urdnicos (Pasangulapati et al., 2012). Estruturalmente sao
mais parecidos com a celulose do que com a lignina, mas, ao contrario da
celulose, ela ndo forma microfibras, mas sim interage por ligacdes de hidrogénio
com a celulose, dando-Ihe mais estabilidade e flexibilidade (Chen, 2015).

A lignina & um heteropolimero amorfo aromatico Figura 2, que consiste
em trés unidades distintas de fenilpropanos: alcool p-cumarilico, alcool coferilico
e alcool sinapilico (Pasangulapati et al., 2012). A lignina exerce um papel protetor
na estrutura da biomassa, atuando como uma barreira protetora contra enzimas
no processo de hidrolise enzimatica. Além disso, esta intimamente ligada a

celulose e a hemicelulose (Pasangulapati et al., 2012; Rajesh Banu et al., 2019).
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Figura 2. Representacdo esquematica da molécula de celulose, hemicelulose e de um
fragmento de lignina
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Fonte: Autoria propria

Segundo dados do Ministério de Minas e Energia do Brasil, ha uma
projecao de crescimento da oferta massica de biomassa por residuo agricola,
agroindustrial e silvicultura para 1402 milhGes de toneladas em 2030 no Brasil
(Lucia de Moraes et al., 2017).

Atualmente, o aproveitamento de residuos da biomassa, como o bagaco
de cana de acucar, tem sido usado como fonte de energia (vapor e eletricidade)
e também como matéria prima para a producdo de etanol de segunda geracdo
nas usinas sucroalcooleiras, sendo utilizado 90% do bagaco disponivel para este
fim (aproximadamente 144 milhdes de toneladas em 2030) (Lucia de Moraes et
al., 2017). Os 10% restantes do bagaco de cana disponiveis (cerca de 16 milhdes
de toneladas em 2030) podem ser utilizados para outras finalidades, como
fornecer matéria-prima para biorrefinarias e produzir produtos quimicos
amplamente utilizados na industria de cosméticos, farmacéuticas, téxtl e
alimenticia (Ldcia de Moraes et al., 2017; Tuck, 2012).

A conversdo industrial do residuo da biomassa lignocelulésica em
produtos de valor agregado é relevante, pois permite a obtencdo de diversas
moléculas importantes (Figura 3, como o furfural, o 5-hidroximetil-furfural (5-
HMF), o acido levulinico, o y-valerolactona e o acido furfurilico, que podem ser
aplicados na producao de plasticos, solventes, combustiveis e outros produtos

em diversos setores industriais (Gallo and Trapp, 2017). Moléculas como 2-
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buteno, acido tereftalico, acido acrilico, &cido succinico, tetrahidrofurano e 4cido
maleico, mostrado na Figura 3, sdo substancias obtidas, em sua maioria, de
fontes ndo renovaveis, mas que também podem ser obtidas a partir de fontes

renovaveis. (Gallo and Trapp, 2017).

Figura 3.Alguns dos produtos obtidos de moléculas de plataforma (destacadas) e suas
aplicacbes potenciais.
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A molécula 5-hidroximetil-furfural (5-HMF) é obtida por meio da hidrolise
da celulose, sendo o componente mais abundante da biomassa (30 — 50%) e
catalisada pelo acido de pentose e acucares hexose, como é demonstrado na
Figura 4 (Feng et al., 2018).
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Figura 4. Representacdo esquematica da formacdo do 5-HMF a partir da hidrélise da
celulose
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Fonte: Adaptado de Badgujar et al. (2019)

O composto 5-HMF é um derivado da biomassa altamente valorizado,
uma vez que apresenta dois critérios fundamentais para a sua valorizacéo:
mantém uma propor¢ao razoavel da complexidade quimica original e pode ser
convertido em produtos quimicos de alta tonelagem (Tuck, 2012).

O 5-HMF pode ser convertida em acido levulinico (Figura 5), por meio de
varias etapas de reacdes que envolvem reidratacdo, desidratacdo, isomerizacao
de ceto-enol e ataque nucleofilico da molécula de agua ao carbono carbonilico

e com a eliminacao de acido férmico como subproduto (Badgujar et al., 2019).

Figura 5. Representagdo esquematica da formacao de acido férmico e acido levulinico
partir da reidratacéo e rearranjos do 5-HMF
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O acido levulinico é uma substancia interessante, sua estrutura quimica
envolve o grupo bifuncional que atuam como locais eletrofilico (acido carboxilico
e cetona com hidrogénio acido ativo) que torna esta molécula muito reativa para
o ataque nucleofilico (Badgujar et al., 2019) e atraente para produzir compostos

importantes para a industria quimica, como y-valerolactona (GVL).
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1.2. Sintese e aplicacéo de GVL

E uma substancia renovavel e biodegradavel podendo ser usada como
aromatizador ou aditivo de combustivel, além de ser um meio de reacéo verde
com baixa toxicidade (dose letal de 50%, para ratos de 8800 mg kg) (Singh et
al., 2018).

A utilizacdo como solvente GVL tem demonstrado eficacia na sintetizacéo
de produtos quimicos derivados da biomassa, como na aplicacdo em um sistema
bifasico (GVL e solucdo aquosa de acido cloridrico) para a modificacdo da
celulose, com a formacdo de acido levulinico e acido férmico (Figura 5),
produzindo GVL em alto rendimento (Wettstein et al., 2012). O GVL é um
solvente altamente versatil, podendo ser utilizado em diversas reacdes em
biorrefinais que envolvam produtos quimicos bio-baseados. (Dutta et al., 2019).

No setor energético, a aplicagdo de GVL como combustivel, ndo é
aconselhavel, devido que em comparacdo com os combustiveis fosseis, o GVL
tem menor densidade energética e maior solubilidade em agua, o que limita sua
aplicacao direta (Dutta et al., 2019). Alguns autores sugerem que como aditivo
de combustivel seu desempenho € favoravel. Bereczky et al., (2014) relataram
que a adicdo de GVL na mistura diesel-biodiesel féssil pode contribuir no
combate a poluicdo do ar, devido ser favoravel para a reducao nas emissoes de
gases poluentes na atmosfera (CO, hidrocarboneto total e fumaca), tendo uma
reducéo de 47% na emissdo de material particulado em comparagdo com o
diesel 100% fossil.

Figura 6. Representacédo esquematica da formacao de gama-valerolactona pelas rotas
de formacéo dos intermediarios (a) acido 4-hidroxipentanoico ou (b) a-angelica
lactona, a partir da decomposicao do acido férmico e reagdo com acido levulinico
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A rota sintética para obtencao de GVL, como mostrado na Figura 6, pode
ser feita a partir da reacao entre o acido levulinico e o acido férmico, sendo que
o acido formico pode atuar como fonte de hidrogénio necessario para a
conversdo subsequente do acido levulinico em GVL (Dutta et al., 2019). Como
também mostrado na Figura 6, a hidrogenac¢éo do acido levulinico pode ocorrer
por dois mecanismos de reacédo: (a) pela hidrogenacéo do grupo cetona presente
no acido levulinico levando a formacédo do intermediario instavel acido 4-
hidroxipentanoico, que sofre desidratacdo e subsequente uma esterificacédo
intramolecular, resultado no fechamento do anel e na formagéo do GVL e (b)
pela desidratacdo do acido levulinico para a-angelica lactona seguida por sua
hidrogenacéo para GVL (Abdelrahman et al., 2014).

Em geral, a producdo de GVL a partir do LA necessita de uma fonte
externa de hidrogénio, geralmente gas hidrogénio como doador, o que pode
causar problemas devido ao alto custo e transporte inconveniente, além de ser
produzido a partir de combustiveis fésseis (Feng et al., 2018) . Uma alternativa
para substituicdo do gas hidrogénio para a producdo de GVL € o uso de &cido
férmico (FA). FA é obtido simultaneamente com LA durante a hidrélise da
celulose (Valentini et al., 2019) . Além disso, o FA pode ser decomposto em H2
e CO:2 por meio de reagOes cataliticas, assim usar um catalisador heterogéneo,

neste caso, é altamente desejavel (Xiao et al., 2016) .

1.3. Catalise heterogénea: aplicacdo do biochar como suporte
catalitico de catalisadores metalicos em reacfes de hidrogenacéao

Catalisadores sao fundamentais no desenvolvimento de tecnologias para
converter os produtos das biomassas em produto de maior valor agregado, como
em combustiveis e produtos quimicos (acido férmico, acido levulinico, GVL,
ciclohexanona, caprolactama etc.). Em questbes de valores econdmicos,
estima-se que o mercado global de catalisadores seja de aproximadamente U$
15 bilh&es, mais de 35% do PIB global foi associado a tecnologias cataliticas e
95% dos produtos industriais foram produzidos por processos cataliticos (Lee et
al., 2017)

Para aplicacdo nas reacdes de conversao dos produtos das biomassas

em produto de valor agregado, os estudos mais recentes foram desenvolvidos
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sobre o0 uso de catalisadores heterogéneos, por razbes econdmicas e
ambientais, devido que estes permitem:
e Terreacdes simples e obter produtos faceis de separacéo
e Recuperar e reciclar o material suportado
e Facil intensificacdo do processo, com capacidade em usar em sistemas
de fluxo continuo e até a nivel industrial

Todas as transformacdes relatadas nos tdpicos 1.1 e 1.2 s6 sao possiveis
e eficientes com o auxilio de catalisadores. Os processos de hidrogenacgédo do
acido levulinico mediado por acido férmico requer o emprego de catalisadores
metalicos, sendo mais frequente o uso do ruténio (Ru). O ruténio apresenta
atividade catalitica superior a dos catalisadores baseados em paladio e platina,
porém tendo como desvantagem custo elevado (Valentini et al., 2019).

Em estudos recentes, Feng et al. (2018) relataram que a presenca de
catalisador de ruténio-carbono (Ru/C) pode promover a conversdo de LA em
GVL usando FA como fonte de hidrogénio (Feng et al., 2018). Eles obtiveram um
rendimento GVL de 80,75% (m/m) usando 10 g mol ! (LA) de catalisador e 150
mL mol! (LA) de trietlamina a 160°C por 180 min. Ruppert et al. (2016)
chegaram a conclusfes semelhantes utilizando a conversao Ru/C (CI)HR apés
5 h de reacéo a 190°C.

Catalisadores heterogéneos a base de Ru mostraram-se eficientes na
hidrogenacdo de LA com FA em meio aquoso, 0 que esta relacionado a
diminuicdo de sua amplitude energética e a decomposicao favoravel de FA em
H2 e CO2 na presenca de agua (Ashokraju et al., 2018). Gao et al., (2018)
desenvolveram uma série de catalisadores heterogéneos suportados em Ru
para a producdo de GVL a partir da hidrogenacéo de acido levulinico com &cido
férmico e descobriram que o catalisador Ru/ZrO2 com < 3% (m/m) Ru era mais
ativo, mas observou-se a necessidade de prepara-lo por um processo sol-gel e
dopagem com 0,1% de SiO2 para evitar a lixiviagcdo do metal e estabilizar a fase
tetragonal de zirconia e garantir a reciclagem do catalisador. A maior dificuldade
encontrada pelos autores foi em questéo a estabilidade dos catalisadores, pois
a reacao de conversado ocorre em condi¢cbes acidas e a decomposic¢ao do 4cido
férmico em Ru pode formar CO que envenena o catalisador (Gao et al., 2018a).

Outros autores desenvolveram catalisadores para a aplicacdo na

producdo de GVL, visando a questdo do uso de metais ndo-nobres, devido ao
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fator econémico, uma vez que 0S metais ndo nobres sao de maior
disponibilidade, menor custo e podem apresentar mesma eficiéncia que os
metais nobres. Ashokraju et al., 2018) utilizou para a hidrogenacdo em fase
vapor do &cido levulinico usando o &cido formico como fonte de hidrogénio o
catalisador a base de Cu (Cu/Fe203), onde o catalisador a 10% (m/m) de Cu se
apresentou mais eficiente para a producéao do GVL.

Avancos foram feitos estudando a eficiéncia dos sistemas cataliticos
bimetalicos (Ruppert et al., 2016a) que possibilitam uma combinag&o apropriada
de metais preciosos e metais ndo preciosos para reduzir os custos da
preparacao do catalisador sem sacrificar o desempenho catalitico e aumentar a
estabilidade dos catalisadores. Grigorev et al., (2021) introduziram cobalto em
um catalisador heterogéneo de nanoparticulas de RuO:z e observaram uma
redistribuicdo de Ru dentro do suporte polimérico aumentando assim a taxa de
reacao de hidrogenacéao de LA (Grigorev et al., 2021) . O mesmo efeito sinérgico
foi observado na interacdo entre Ru-Ni, levando a interacdo para melhorar a
eficiéncia do catalisador bimetélico Ru-Ni na hidrogenagéo do LA para formar y-
valerolactona (Kasar et al., 2019).

O suporte do catalisador também foi relatado como altamente importante
para a eficiéncia dos sistemas cataliticos, e o biochar provou ser um candidato
promissor para apoiar particulas de Ru na conversado de LA em GVL

Portanto, cada vez mais atencao tem sido aplicada no desenvolvimento
de catalisadores heterogéneos estaveis, contendo em sua estrutura particulas
metalicas, devido a melhor capacidade de recuperacao destes (Mian and Liu,
2018). Ha diversos suportes cataliticos de particulas metélicas relatados na
literatura, como: carvao ativado, alumina, silica, MOFs (metais organicos
cristalinos), hidroxidos duplos lamelares, MIPs (polimeros molecularmente
impressos), 6xidos, biochar, etc (Bounoukta et al., 2023).

Tendo como objetivo o uso integral da biomassa em processos das
biorefinarias, o biochar como material de suporte para as particulas metalicas, €
de uso promissor para o desenvolvimento de um catalisador heterogéneo. As
caracteristicas estrutural e funcional do biochar, sdo favoraveis para a aplicagéo
deste como suporte para as particulas metalicas, devido mais especificamente

as suas propriedades de superficie, porosidade, grupos funcionais (Li, Qiu, et al.,
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2017) e além desse ser um subproduto da conversdao termoquimica da
biomassa.

O biochar é um material rico em carbono, que é produzido da
decomposicao térmica da biomassa rica em matéria organica em atmosfera com
baixo teor de oxigénio (de Andrade et al., 2020). Estes podem ser obtidos a partir
de uma variedade de matérias-primas, na maioria dos casos residuos agricolas,
como bagaco de cana-de-acgucar ( Zhou et al., 2013), hastes de algodao(Xiong
et al., 2013; Zhang et al., 2014), palha de arroz (Li et al., 2014; Qian et al., 2013),
entre outros detritos organicos.

O subproduto da pirdlise da biomassa € um material rico em carbono
estavel e poros, que apresenta demasiadas estruturas aromaticas, bem-
organizadas (de Andrade et al., 2020). Em geral o biochar € produzido em
temperaturas altas (200°C — 900°C) e em velocidade lenta de aumento de
temperatura (2°C a 5°C/min), para garantir um maior rendimento da fracéo sélido
e menor dos produtos gasosos e liquidos (Andrade et al., 2020).

Os parametros para o processo de pirdlise, principalmente o tipo de
biomassa e a temperatura do reator, sdo de suma importancia para a qualidade
do biochar, como avaliado no trabalho de Bueno (2017), havendo um aumento
dos poros do material de 1,8 m? g para 473,7 m? g com o aumento da
temperatura de pir6lise de 250°C a 600°C.

A temperatura também influencia diretamente o rendimento do biochar,
com o aumento da temperatura temos um menor rendimento, devido que na fase
da pirélise o material volatil da biomassa é€ liberado na forma de H20, CO, HCN,
NHs, etc, resultando em um menor rendimento e um aumento no teor de carbono
fixo do biochar (Liu et al., 2015). Macedo et al., (2021) verificaram a influéncia da
temperatura na producao do biochar a partir do bagaco de cana de acucar, onde
foi possivel observar que o aumento de temperatura (300°C — 700°C) levou a
uma diminuicdo do material volatil (37,46% - 2,34%) e um aumento no carbono
fixo (51,54% - 83,94%) do biochar.

Como citado anteriormente, a biomassa é composta principalmente por
hemicelulose, celulose e lignina e cada componente é pirolisado em diferentes
temperaturas e apresenta diferentes mecanismos para a formacgéo do biochar. A
decomposicdo da hemicelulose ocorre a partir de 200°C, seguida da celulose,
que é decomposta a partir de 300°C e da lignina, que é decomposta a 600°C,
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uma vez que as decomposicbes podem ser sobrepor. Esse processo é
classificado como decomposicdo primaria, € € nessa etapa que ocorre a maior
degradacdo da biomassa (Rangabhashiyam and Balasubramanian, 2019).
Acima de 600°C o processo de pirélise é denominado decomposi¢ao secundaria
onde com o aumento da temperatura do processo, reacdes secundarias ocorrem
na matriz solida (Rangabhashiyam and Balasubramanian, 2019).

Em pirdlise acima de 600°C as reacdes secundarias ocorrem na fase de
vapor ou na fase solido, sendo predominante a formacdo de gases com minima
formacdo de biochar (Rangabhashiyam and Balasubramanian, 2019), e as
amostras tendem a estabilizar o rendimento de producdo, onde portanto, a
temperatura de pirélise ndo € mais um parametro significativo no rendimento
Massico.

Na pirdlise da celulose temos dois mecanismos predominante pela
diminuicao da polimerizacdo, quais sejam: (1) decomposicéo e carbonizacdo da
celulose em baixas temperaturas e em taxas de aquecimentos lentas e (2) a
volatilizacdo rdpida acompanhada da formacdo de levoglucosano a altas
temperaturas e taxas de aquecimentos rapidos (Liu et al., 2015). Na pir6lise da
celulose (Figura 7), inicialmente ocorre a despolimerizacdo para
oligossacarideos, seguido da quebra da ligacdo glucosidica que gera o d-
glucopiranose que sofre um rearranjo intramolecular para formar o
levoglucosano (Liu et al., 2015). O levoglucosano por desidratacdo forma o
levoglucosenona, que por sua vez pode sofrer desidratacdo, descarboxilacao,
aromatizacéo e condensacao intramolecular para a formacéo do biochar (Liu et
al., 2015).
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Figura 7. Pir6lise da celulose: mecanismo de formacgéo do biochar
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O mecanismo de pirolise da hemicelulose € similar ao da celulose (Figura
8), inicialmente também a hemicelulose sofre despolimerizacdo e se converte
em oligossacarideos, seguido da quebra da ligacéo glicosidica da cadeia xilana
e do rearranjo das moléculas despolimerizadas para a formacdo do composto
1,4-anidro-d-xilopiranose (Liu et al., 2015). Como o levoglucosano, a molécula
1,4-anidro-d-xilopiranose atua como um produto intermediario na formacédo do
biochar, onde estd passa por processos de desidratacdo, descarboxilacao,
aromatizacéo e condensacdao intramolecular para obten¢éo do sélido (Liu et al.,
2015).
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Figura 8. Pirolise da celulose: mecanismo de formacao do biochar
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O mecanismo exato da pirélise da lignina ainda ndo esta completamente
elucidado, sendo isto devido a estrutura da lignina ser mais complexa que a
estrutura da celulose e da hemicelulose e a dificuldade de se observar a
formacao de radicais no processo de pirdlise (Liu et al., 2015). Liu et al., (2015)
descreve que uma reacdao radical livre € o0 mecanismo dominante envolvido na
pirdlise da lignina, onde estes radicais livres sdo gerados pela quebra da ligacdo
B-O-4 da lignina e colidem entre si sofrendo desidratacdo e condensacao até a
formacao do biochar.

Materiais a base de carbono sdo amplamente utilizados como suportes
cataliticos em reaces quimicas, devido as suas propriedades pertinentes para
suporte ao catalisador, como ser um material altamente poroso, rico em carbono
e podendo ser modificado por tratamento acido/base, impregnacdo de metais,
modificac¢des fisicas e quimicas (Lee et al., 2017)

A impregnacdo de metais no biochar € uma das alternativas promissoras
para o desenvolvimento de catalisadores metéalicos suportados por biochar. Essa
modificacdo além de contribuir para as propriedades cataliticas do biochar
aumentando a densidade de carga no material, pode otimizar as propriedades

magnéticas do soélido com adicdo de particulas magnéticas na superficie do
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material (Rajapaksha et al., 2016). Li et al., (2017) modificou o biochar por
impregnacao bimetalica de nanoparticulas de Ni/Fe para atuar com catalisador
na reducdo do poluente 1,1,1-tricloroetano, onde a aplicacdo deste material
modificado aumentou de 42,3% para 99,3% a eficiéncia na remoc¢ao do poluente
do meio aquoso, além de um aumento na propriedade magnética do material,
que contribuiu para uma maior facilidade na separacdo do biochar do meio
aquoso.

Assim, embora resinas, polimeros ou zedlitos contendo sitios ativos sejam
amplamente pesquisados para uso na sintese de derivados de valor agregado
da biomassa, como a conversdo de acido levulinico em y-valerolactona
(Amarasekara and Hasan, 2015; Dutta et al., 2019; Tang et al., 2014; Yan et al.,
2014), o biochar vem atraido interesse como suporte para estabilizar e dispersar
particulas metdalicas devido sua estrutura porosa e grande area superficial,
podendo apresentar uma grande capacidade catalitica para aplicacdo em
processos em biorefinarias (Xiong et al., 2017).

Assim, é altamente esperado avaliar o potencial do biochar como material
catalitico, principalmente na aplicacédo de conversao dos derivados de biomassa

em produtos de valor agregado.
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- Objetivo
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2. Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho foi a preparacdo e o estudo de novos
catalisadores heterogéneos bimetalicos suportados em biochar para uso em
reacdo de hidrogenacdo seletiva do acido levulinico para obtencédo de y-

valerolactona.

2.1. Objetivos especificos

e Sintese dos catalisadores por impregnacéao de diferentes teores de metais
(Fe/Ru e Ca/Ru) suportado em biochar preparado sob diferentes
temperaturas;

e Caracterizar os catalisadores por diferentes técnicas analiticas tais como
FTIR, TGA, MEV, EDS, XPS, XRD e ICP-OES;

e Aplicacdo dos catalisadores em reacdes de hidrogenacdo seletiva de
moléculas derivadas da biomassa, (conversao de acido levulinico em y-

valerolactona) tendo o acido férmico como fonte de Hz.
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Capitulo Ill — Materiais e Métodos
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3.1. Reagentes

Acido levulinico (natural, 99%), acido férmico (p.a., reagente ACS, reag.
Ph. Eur., 298%), trietilamina (p.a., 299,5% (GC)), cloreto de ruténio (Ill) hidratado
(ReagentPlus®) e y-valerolactona (299%, FCC, FG) foram adquiridos da Sigma-
Aldrich (Brasil); cloreto de célcio (pa), sulfato de ferro pentahidratado (p.a.),
formiato de sédio (299,1% Neon), alginato de sodio (pa) e acetato de etila (HPLC
Plus, para HPLC, GC e andlise de residuos, 99,9%) foram adquiridos da Labsynt.
A biomassa do bagaco de cana utilizada no desenvolvimento deste trabalho foi

coletada dos caldeireiros de caldo de cana da cidade de Sorocaba-SP, Brasil.

3.2. Sintese das particulas de Ru/Ca e Ru/Fe suportadas em biochar

O método de preparacao das particulas de Ru/Ca e Ru/Fe suportadas em
biochar segue uma abordagem semelhante a utilizado por Wang et al. (2020) e
em estudos anteriores. O processo de “gelificacao-pirélise” foi empregado como
representacdo esquematica da Figura 9 para a preparacdo de Ru/Ca e Ru/Fe

suportados em biochar, conforme descrito a seguir:

) Ru/Ca suportadas em biochar

Para a sintese das particulas de Ru/Ca suportadas em biochar, 6 g de
biomassa do bagaco de cana (BM) (seco a temperatura ambiente, triturado em
moinho de facas e peneirado em 35 mesh) foi adicionado em 200 mL de solucao
de RuCls 3% (m/m) a 25°C. Apoés 2 horas de agitacdo, 4 g (2% m/v) de alginato
de sédio foram adicionadas a solucéo e a suspenséo foi gotejada na solucao de
CaClz (2% p/v) usando uma seringa (50 mL). Apds imersdo na solucdo para
geleficagdo por 2 h, o hidrogel foi filtrado a vacuo e seco a 50°C por 24 h. Os
granulos secos foram colocados em cadinhos fechados e estes em um reator
anular de aco inoxidavel (0,82 cm?3), sob diferentes temperaturas de pirélise
(300°C, 500°C e 700°C) com uma taxa de aquecimento de 5°C min=t. O forno
mufla foi mantido na temperatura por 2 horas e, em seguida, resfriado a

temperatura ambiente por 12 horas.
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Dessa forma, foram obtidos os seguintes materiais: BCso00Ca/3%Ru,
BCs00Ca/3%Ru e BC700Ca/3%Ru.

Para efeito de comparacéo, foram produzidos os biochar bruto a 500°C
(BCs00) € BCs003%Ru. O BCs003%Ru produzido a partir do bagaco de cana foi
misturado a solucéo de RuCls 3% (m/m), e a suspenséo foi seca a 80°C por 12

horas e pirolisada a 500°C.

(i) Ru/Fe suportadas em biochar

Para a sintese das particulas de Ru/Fe suportadas em biochar 6 g de
biomassa do bagaco de cana (BM) (seco em temperatura ambiente, triturado em
moinho de facas e peneirado em 35 mesh) foi adicionado em 200 mL de solucao
de RuCls (1%, 3% e 5% (m/m)) a 25°C. Apds 2 horas de agitacéo, 4 g (2% p/v)
de alginato de sédio foram adicionadas na solucao e a suspenséao foi gotejada a
solucdo de FeSO4.7H20 (5% m/v) utilizando uma seringa (50 mL). Apds ser
imerso na solucao para geleficac@o por 2 h, o hidrogel foi filtrado a vacuo e seco
a 50 °C durante 24 h. Os granulos secos foram colocados em cadinhos fechados
e estes em reator anular de aco inoxidavel (0,82 cm?3), sob diferentes
temperaturas de pirélise (300°C, 500°C e 700°C) com uma taxa de aquecimento
de 5°C min 1. O forno mufla foi mantido na temperatura por 2 horas e
seguidamente resfriado a temperatura ambiente por 12 horas.

Dessa forma, foram obtidos os seguintes materiais: BC3sooFe/1%Ru,
BCszooFe/5%Ru, BCsooFe/3%Ru, BC7ooFe/1%Ru e BCrooFe/5%Ru.

Para efeito de comparacgéao, foram produzidos o biochar bruto obtido nas
temperaturas de 300°C, 500°C e 700°C (BCso00, BCs00 € BC700). O BCs00 3%Ru foi
obtido a partir do bagaco de cana (BM) adicionado a solucéo de RuCls 3% (m/m);

a suspensao foi seca a 80°C por 12 horas e pirolisada a 500°C.
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Figura 9. Esquema da fabricacdo de BC-Ca/Ru e BC-Fe/Ru

Biomassa do Co-precipitacido
bagaco de cana

Secagem a 80°C
ou
5% FeSO,, 2% Cacl,
Pirélise em forno mufla Gelaficacéo

Fonte: Autoria propria

Todos os materiais produzidos foram lavados com solucdo de HCI 1%
(v/v) e 3 vezes em agua deionizada, secos a 80°C em estuda, moidos para a
forma de p6. O processo de producdo das particulas de Ru/Ca e Ru/Fe
suportadas em biochar esta demonstrado na Tabela 1.

Tabela 1. Processo de producgéo das particulas de Ru/Ca e Ru/Fe suportadas em
biochar

Materiais Precursor Sequéncia
BC300/BCs00 /BCr00 BM Pirolise

BCsooFe/y%Ru
/BCsooFel/y%Ru/BCrooFel/y%Ru BM-Fe/Ru
(y = 1%,3% ou 5%)

Gelificacao-pirolise
BC300Ca/3%Ru BM-Ca/Ru
/BCs00Ca/3%Ru/BC700Fe/3%Ru
BCs003%Ru BM-Ru Pirélise
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3.4. Caracterizacdo dos materiais produzidos

Os materiais produzidos foram caracterizados por microscopia eletronica
de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS)
(Microscopio eletrénico de varredura analitica - JEOL JSM-6010LA) para analise
da morfologia, estrutura e composi¢ao elementar qualitativa dos materiais. O teor
de Fe, Ru e Ca foi determinado por ICP-OES Agilent Technologies Série 700 a
partir da digestdo de 0.1 g de amostra em 2 mL de &cido (1:1 de HNOs: HCI) e
1,5 ml de H202 a 200°C em uma placa de aquecimento durante 30 minutos. Um
difratbmetro de raios X de p6 (XRD X Panalytical X"Pert Powder) com radiacao
Cu/ Ka (k = 1,5418 A) analisou as fases cristalizadas das amostras em po. Os
grupos funcionais foram identificados em amostras de catalisador usando um
espectrometro infravermelho com transformada de Fourier (FTIR PerkinElmer
Spectrum 400 FT-IR). A analise termogravimétrica (TGA) das amostras foram
feitas em aparelho TA Instrument com analisador térmico simultdneo TGA a
700°C com taxa de aquecimento de 10 °C/min. A andlise de espectroscopia de
fotoelétrons de raios X (XPS) foi realizada para determinar a composicao
elementar da superficie dos biochars. Maiores detalhes das técnicas e dos
experimentos de caracterizacao estao descritos nas Sec¢des 3.4.1, 3.4.2 ,3.4.3
3.4.4 e 3.4.5.

3.4.1. Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier

A identificagdo dos grupos funcionais nos biochars brutos e modificados
com Ru, Ca e Fe foi feita utilizando um espectrometro infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) (PerkinElmer Spectrum 65) com refletancia total
atenuada (ATR). Os espectros foram obtidos entre 4.000 a 500 cm

comprimento de onda com uma resolugéo de 4 cm (32 varreduras).

3.4.2. Analise de XPS

Os espectros XPS foram obtidos em analisador esférico VSW HA-100 e
radiacao AlKa (hv = 1486,6 eV). O espectro de alta resolugao foi medido com um
analisador de energia de passagem constante de 44 eV, que produz uma largura

total & meia altura (FWHM) de 1,6 eV para Au (4f7/2). As amostras foram fixadas
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em um porta amostras de ago inoxidavel com fita dupla face e analisadas. As
pressdes durante as medi¢des ficaram sempre abaixo de 4x10® mbar. O ajuste
das curvas foi feito por meio de curvas gaussianas. As analises de XPS foram
feitas no Laborat6rio de Fisica de Superficies do Instituto de Fisica Gleb Wataglin
(IFGW) da Unicamp pelo Dr. Prof° Richard Laders.

3.4.3. Difracéo de Raios X (XRD)

Métodos de difragdo de raios X sdo usados para caracterizar a estrutura
cristalina de diferentes materiais. Além disso, a difracdo de raios X pode
identificar a estrutura cristalina de substancias presentes no material, permitindo
assim identificar diferentes compostos (ou fases) que possuem a mesma
composicao.

As fases cristalizadas das amostras em po6 foram analisadas por um
difratbmetro de raios X de p6 (XRD X Pert Powder) com radiacdo Cu/Ka (k =
1,5418 A). A radiacdo K Ka do cobre é gerada com uma corrente de 20 mA e
acelerada por um potencial de 40 kV. As analises foram realizadas no modo de
tempo fixo, com passos de 0,02 graus e tempo de coleta fixo de 1 s em cada
angulo, na faixa de 0 a 100 graus (20). O equipamento esta localizado no

Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos da UNESP, campus Sorocaba.

3.4.4. Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica tem sido amplamente utilizada para
determinar a perda ou a agrega¢ao de massa com o0 aumento da temperatura.
Para as andlises das amostras, 15 mg foram introduzidas em cadinhos de
alumina no equipamento SDT Q600 da TA Instruments, localizado no
Laboratorio de Biomateriais da PUC-Sorocaba. A analise termogravimétrica foi
feita na faixa de 50°C a 700°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C min! sob

atmosfera de nitrogénio.
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3.4.5. Microscopio eletrénico de varredura (MEV) e espectroscopia de
raios X com energia dispersiva (EDS)

Os materiais sintetizados foram caracterizados quanto as suas
morfologias e estruturas dos materiais por meio da técnica de microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) e quanto as suas informacg8es provenientes da
estimativa da composicado elementar por meio da espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Ambas as analises foram realizadas no Microscépio Eletrénico
de Varredura Analitico - JEOL JSM-6010LA localizado no Laboratério
Tecnoldgico de Plasma da UNESP, campus Sorocaba.

Para analise, as amostras foram colocadas sobre uma fita de carbono e
em seguida metalizadas utilizando um Denton Vacuum Desk V, onde o0 processo
de sputtering deposita uma fina camada de ouro (Au) e paladio (Pd) de 10 nm
sobre as amostras, para melhorar a condutividade superficial e
consequentemente gerando melhores imagens do material.

Na analise MEV foi aplicado um potencial de aceleracdo de 3 kV para
obtencdo da imagem em resolucfes entre 5 e 20 um, sendo estas ampliadas
entre 100x e 3500x. Para as andlises de EDS foi aplicado um potencial de
aceleracdo de 10 kV em resolucgfes entre 5 e 10 um, sendo realizadas analises
pontuais e totais das areas selecionadas das amostras na ampliacdo de 100x e
3500x.

3.5. Testes preliminares para produc¢éo de GVL utilizando BCxCa/3%Ru ou BCy
Fely%Ru (x= 300, 500 ou 700°C /y=1, 3 ou 5) como catalisador

Uma avaliacdo preliminar foi feita para verificar o efeito da temperatura de
pirélise nos catalisadores e na producéo do rendimento de GVL para determinar
o catalisador ideal para os experimentos subsequentes. Assim, em um reator
hidrotérmico autoclave (25 mL) foram adicionados 10 mL de agua, 4 mmol de LA
e 8 mmol de FA, com 0,5 g de BCxCa/3%Ru ou BCx Fe/y%Ru (x= 300, 500 ou
700°C / y=1, 3 ou 5) para promover a reagao. A reacao foi realizada em banho
de 6leo em placa aquecedora com agitacdo magnética a 160°C por 180 minutos.

Apés a reagdo, a suspensao no reator foi separada utilizando um filtro de
seringa de membrana substituivel com uma membrana de acetato de celulose

0,45 pum. As aliquotas aquosas foram diluidas em 25 mL de agua e extraidas por
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extracdo liquido: liqguido em acetato de etila (2 mL:2 mL) (Serrano-Ruiz et al.,
2010a).

3.6. Analise estatistica da producdo de GVL tendo BCsoCa/3%Ru ou
B CsooFe/3%Ru como catalisador

3.6.1. Planejamento fatorial fracionario

Para um melhor desempenho neste trabalho foram aplicadas as técnicas
experimentais de planejamento fatorial fracionario 24!, sendo realizados 8
experimentos com 3 experimentos no ponto central. Esta técnica avaliou os
fatores que interferem no rendimento final da producdo de GVL diante da
modificacdo nas variaveis controladas durante a sintese (tempo de reacao,
temperatura de reacao, razado FA:LA e massa do catalisador). Para cada fator,
os valores dos niveis inferiores e superiores foram representados por um sinal
de nivel inferior (-1), médio (0) e nivel superior (+1), respectivamente (Tabela 2,
Tabela 3 (valores proposto a partir dos resultados da Tabela 2) , Tabela 4 e
Tabela 5). Os dados foram analisados nos softwares Design-Expert 11, Excel e

Octave.

Tabela 2. Planejamento fatorial fracionario inicial 247", utilizando BCsooFe/3%Ru
representados por valores de nivel inferior (—1), médio (0) e superior (+1) para cada
variavel.

L Nivel inferior Nivel médio Nivel superior
Variaveis dependentes

(-1) (0) (+1)

X1- Temperatura de reacéo (°C) 120 150 180
X2- Tempo de reacéo (h) 2 3 4

X3- Massa do catalisador (g) 0,02 0,06 0,1
X4- Razéo FA.LA 1 3 5

Tabela 3. Planejamento fatorial fracionario inicial 24", utilizando BCsooCa/3%Ru
representados por valores de nivel inferior (—1), médio (0) e superior (+1) para cada
variavel.

Variaveis dependentes

Nivel inferior Nivel médio  Nivel superior

(-1) (0) (+1)

X1- Temperatura de reacéo (°C) 120 140 160
X2- Tempo de reacéo (h) 2 2,5 3

X3- Massa do catalisador (g) 0,05 0,125 0,2

X4- Razao FA:LA 1 3 5
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Tabela 4. Planejamento fatorial fracionario em termos de valores codificados utilizado
para amostra BCsqoFe/3%Ru

Experiment Temperatura de Tempo de Massa de Razao
xperimento reacao (°C) reacao (h) catalisador (g) FA:LA
1 120 (-1) 2 (-1) 0,1(-1) 5 (+1)
2 150 (0) 3(0) 0,06 (0) 3 (0)
3 180 (+1) 2 (-1) 0,1(-1) 1(-1)
4 150 (0) 3(0) 0,06 (0) 3 (0)
5 180 (+1) 4 (+1) 0,1 (+1) 5 (+1)
6 120 (-1) 4 (+1) 0,02 (-1) 5 (+1)
7 150 (0) 3(0) 0,06 (0) 3 (0)
8 180 (+1) 4 (+1) 0,02 (-1) 1(-1)
9 180 (+1) 2 (-1) 0,02 (-1) 5 (+1)
10 120 (-1) 2 (-1) 0,02 (-1) 1(-1)
11 120 (-1) 4 (+1) 0,1 (+1) 1 (-1)

Tabela 5. Planejamento fatorial fracionario em termos de valores codificados utilizado
para amostra BCsooCa/3%Ru

Experimento Temperaturade  Tempo de Massa de Razao
reacao (°C) reacdo (h) catalisador (g) FA:LA

1 160 (+1) 3(+1) 0,05 (-1) 1(-1)
2 160 (+1) 2 (-1) 0,05 (-1) 5 (+1)
3 140 (0) 2,5 (0) 0,125 (0) 3(0)
4 140 (0) 2,5 (0) 0,125 (0) 3(0)
5 120 (-1) 3 (+1) 0,05 (-1) 5 (+1)
6 120 (-1) 2 (-1) 0,05 (-1) 1(-1)
7 160 (+1) 2 (-1) 0,2 (+1) 1(-1)
8 140 (0) 2,5 (0) 0,125 (0) 3(0)
9 120 (-1) 3(+1) 0,2 (+1) 1(-1)
10 160 (+1) 3 (+1) 0,2 (+1) 5 (+1)
11 120 (-1) 2 (-1) 0,2 (+1) 5 (+1)

Para promover a reacdo de conversdao do LA em GVL, em um reator
hidrotérmico autoclave (25 mL) foram adicionados 10 mL de agua, 4 mmol de LA
e FA (4, 12 e 20 mmol), com quantidades predeterminadas de BCsooCa/3%Ru
(0,02, 0,06 e 0,100 g) para promover a reacdo. A reacao foi realizada em banho
de Oleo sobre placa quente com agitacdo magnética, variando a temperatura
(120, 140 e 160°C) em diferentes tempos (2,0, 2,5 e 3,0 horas). Ap6s o tempo
determinado, o reator hidrotérmico foi removido do banho de 6leo e colocado em
agua fria para esfriar até a temperatura ambiente. ApOs a reacao, a suspenséo

no reator foi separada utilizando um filtro de seringa de membrana substituivel
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com uma membrana de acetato de celulose 0,45 um. As aliquotas foram diluidas
em 25 mL de agua e extraidas por extracao liquido: liquido em acetato de etila
(2 mL:2 mL) (Serrano-Ruiz et al., 2010b).

3.6.2. Superficie de resposta de central composto

A superficie de resposta da metodologia de central composto foi aplicada
para determinar as melhores condigcbes para producdo de GVL com
BCs00Ca/3%Ru e BCsooFe/3%Ru como catalisador. De acordo com a analise do
planejamento fatorial fracionado, os efeitos das variaveis independentes:
temperatura de reacdo e massa do catalisador, foram os principais fatores que
interferiram no rendimento da producdo de GVL. Essas varidveis foram
codificadas em quatro niveis, -1,4, -1,0, +1 e +1,4 (Tabela 6 e Tabela 7). Foram
feitos 11 experimentos, sendo os parametros: volume de solvente (10 mL),

tempo de reacéo (3,5 h), a razdo FA:LA (2 — 8:4 mmol) mantidas constante.

Tabela 6. Planejamento de composto central em termos de valores codificados
utilizado para amostra BCsqoFe/3%Ru

Experimentos Temperatura de reagédo Massa de

(°C) catalisador (g9)

1 165 (0) 0,3 (0)

2 165 (0) 0,017 (-1,44)

3 165 (0) 0,58 (+1,44)

4 180 (+1) 0,5 (+1)

5 150 (-1) 0,5 (+1)

6 180 (+1) 0,1(-1)

7 150 (-1) 0,1 (-1)

8 165 (0) 0,3 (0)

9 144 (-1,44) 0,3 (0)

10 165 (0) 0,3 (0)

11 186 (+1,44) 0,3 (0)
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Tabela 7. Planejamento de composto central em termos de valores codificados
utilizado para amostra BCso0Ca/3%Ru

Experimentos Temperatura de Massa de
reacao (°C) catalisador (g)
1 180 (+1) 0,5 (+1)
2 165 (0) 0,138 (-1,44)
3 150 (-1) 0,2 (-1)
4 144 (-1,44) 0,35 (0)
5 165 (0) 0,35 (0)
6 165 (0) 0,56 (+1,44)
7 165 (0) 0,35 (0)
8 180 (+1) 0,2 (-1)
9 150 (-1) 0,5 (+1)
10 165 (0) 0,35 (0)
11 186 (+1,44) 0,35 (0)

As relacdes matematicas das variaveis independentes com o rendimento
da producdo de GVL foram estabelecidas ajustando os dados experimentais a
um modelo quadratico dado pela Equacéo 1:

Equacéo 1

Y (%) = Bo + BiXy + BoXy + B11XE + PrXi + Pi1aX1 X,

onde Y é o rendimento da producdo de GVL,; Bo € uma constante; 31 e B2 sdo
coeficientes lineares; P11 e B22 sdo os coeficientes quadraticos; B12 0 coeficiente
da interacdo das variaveis 1 e 2; X1 e X2s8o as variaveis independentes (Mufiiz-
Marquez et al., 2019). A significancia estatistica foi determinada ao nivel de
confianca de 95%.

Os dados obtidos foram analisados nos softwares Design-Expert 11,

Excel e Octave.

3.7. Analise dos produtos de hidrogenacao do acido levulinico

Para a analise em cromatografo gasoso, o GVL presente nas amostras
aguosas foi extraido por extracdo liquido: liquido em acetato de etila (2 mL:2
mL). O extrato em acetato de etila foi analisado por um cromatografo gasoso

(Agilent 7890A) equipado com uma coluna capilar de fase ligada SPB-5 5%
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polidifenil/95% polidimetilsiloxano (30 um x 0,25 mm x 0,25 pm) (Sigma-Aldrich)
acoplada a um espectrémetro de massa (Agilent 5975C MSD). Um volume de 1
puL da amostra foi injetado na coluna capilar, e 0 equipamento foi operado sob o
seguinte programa de temperatura: 70°C, que permaneceu por 3 min, seguido
de uma rampa de aquecimento de 70-200°C a 45°C min -1 e mantido a 200°C por
3 min, com fluxo de hélio a 1,5 mL min-t, split 1:150, entrada a 220°C e linha de
transferéncia de GC/EM a 220°C; os espectros de massa foram adquiridos a 70
eV usando um analisador de ion trap, entre 30 a 350 m/z.

Os resultados da converséo de LA em GVL sdo mostrados em termos de

rendimento para a producéo de GVL calculado a partir da Equacao 2:

Equacéo 2

Rendimento de GVL (%) = ( Mol de GVL formado

Mol de substrato inicial

)><1oo

3.8. Custos estimados para BCsooFe/3%Ru e BCso0Ca/3%Ru

As estimativas de custos foram compiladas no Microsoft Excel v.16
usando a versdao de planilha do CatCost v.1.1.0 e o0 site
https://catcost.chemcatbio.org (Baddour et al., 2018; Van Allsburg et al., 2022)

que requer a entrada na ferramenta CatCost tanto de dados da sintese quanto
de dados de negocios.

Os primeiros dados requisitados estdo relacionados a composi¢do do
catalisador, consumo de matéria-prima, etapas de sintese e outras informacdes
que podem ser obtidas a partir da reacdo em escala laboratorial. E necessario o

tamanho do pedido, que foi considerado 2.000 toneladas.


https://catcost.chemcatbio.org/
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Capitulo IV — Resultados (a)

BCx Fely%Ru
(x= 300, 500 ou 700°C / y=1, 3 ou 5)
Secdo l. Producédo de y-valerolactona a partir da converséao

acido levulinico usando acido formico como fonte de hidrogénio
sobre catalisadores de ferro/ruténio suportados em biochar
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Resumo do Capitulo IV - Secéo |

Biochar modificado (BC) com particulas de ruténio e ferro pode ser usado como
catalisador verde para converter acido levulinico (LA) em y-valerolactona (GVL).
Neste capitulo sdo apresentados os resultados da modificacdo do bagaco de
cana BC (produzido a diferentes temperaturas de pirdlise) em uma reacao de
etapa Unica com ruténio/ferro. O desempenho do BC bruto e modificado na
conversdo de acido levulinico em GVL usando acido férmico (FA) como Unica
fonte de hidrogénio foi investigado. Também é apresentado os resultados da
caracterizacdo dos BCs realizada por difratometria de raios X (DRX), analise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) e microscopia
eletrbnica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva (SEM /EDS).
Os principais resultados mostraram que a modificacdo do biochar no método de
gelificacdo com alginato aumentou os teores de Ru e Fe na superficie do BC. O
maior rendimento de GVL (73,0 £ 9,2%) foi obtido utilizando 0,5 g de catalisador
a 180 °C por 3 horas em um sistema contendo 4 mmol de LA, 8 mmol de FA e
10 mL de &gua. A presenca de ferro na superficie do biochar fornece locais de
adsorcdo para o LA e funciona como area de reacado para a hidrogenacdo. Os
resultados apresentados neste capitulo sdo promissores para a proposta de um
novo catalisador para conversao de acido levulinico na presenca de acido

férmico em meio aquoso.
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4.1.1. Caracterizacdo dos catalisadores BCy Fe/ly%Ru (x= 300, 500 ou 700°C / y=
1,30ub)

41.1.1. Analise de DRX

O difratograma (Figura 10) das amostras BCspFe/1%Ru e BCsypoFe/5%Ru
apresentou pico com baixa intensidade em 268 = 28,9° relacionado a presenca de silicio
na estrutura das amostras. No caso do BCspoFe/5%Ru, este apresenta uma difracao
tipica da regido cristalina da celulose, com picos presentes em 16,4° e 22,0° (Cui et al.,
2017), picos que diminuem de intensidade nas demais amostras e tornou-se menos
intenso, indicando que a estrutura cristalina da celulose foi perdida (Rafiq et al., 2016).

Figura 10. Difratograma do BCsgoFe/1%Ru, BCsooFe/5%Ru, BCsepoFe/3%Ru,
BC7o0Fe/1%Ru e BCrooFe/5%Ru

BCyyoFe/3%Ru

BC,,oFe/1%Ru

Intensidade (a.u.)

. BC,oFe/5%RuU

BC,4oFe/5%Ru

BC,yoFe/1%Ru

T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

26(°)

O difratograma da amostra BCsooFe/3%Ru revelou uma série de picos de
alta intensidade, indicando a presenca de ferro. Esses padrdes de difracdo
podem ser consistentes com a presenca de Fe(OH)2, Fe(OH)s, Fe203 e/ou
FesOa4. (Du et al., 2020; Noraini et al., 2016). Os picos de difracdo em 30,2°,
35,6°, 43,2°, 53,8°, 57,3° e 62,9° sdo atribuidos aos seis planos indexados (206),
(119), (0012), (012), (104) e (4012) de Fe20s3, que € a principal fase cristalina no
BCsooFe/3%Ru (Huang et al., 2014; Zhou et al., 2021). Esses picos comprovaram

a impregnacéo de Fe no biochar, onde foi adicionado ao bagaco de cana na
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etapa de gelificacdo da suspensao de biomassa de cana-ruténio-alginato de
s6dio na solucdo 5% de Fe?*, que se liga a dois grupos carboxilicos nos
mondmeros de alginato adjacentes (Wu et al., 2019).

As amostras BCrooFe/1%Ru e BCrooFe/5%Ru apresentam difratogramas
deficiente em picos de difracao distintos, indicando que os materiais sintetizados
nao sao cristalinos e sdo essencialmente amorfos (Eslami et al., 2018). Os picos
As amostras BCrooFe/1%Ru e BCrooFe/5%Ru presentaram picos discretos em
35,6°, 54,1° e 62,5°, 0s quais nao possibilitam a determinagéo da fase cristalina
do ferro nos materiais.

Os picos de difracdo caracteristicos do Ru ndo foram observados nos
perfis de difratograma das amostras analisadas, e isso pode ter ocorrido por dois
motivos: as particulas de Ru podem estar bem dispersas no biochar, existe uma
natureza amorfa do Ru nos catalisadores ou/e o teor de Ru nos catalisadores &

relativamente baixo (Feng et al., 2018; Ruppert et al., 2016b).

41.1.2. Analisede MEV e EDS

As morfologias superficiais do biochar modificado foram exploradas via
imagem MEV (Figura 11), e a analise EDS (Tabela 8) mostrou que os principais
elementos nas amostras de BCxFe/y%Ru (x= 300, 500 ou 700°C / y=1, 3 ou 5)
sédo C, N, O, Fe, S e Ru.

Tabela 8. Andlise da composigéo elementar do BCsooFe/1%Ru, BCsooFe/5%Ru,
BCsooFe/3%Ru, BC7ooFe/1%Ru e BC7ooFe/5%Ru

Amostras
Elementos
BCso0 Fe/1%Ru  BCsp Fe/5%Ru  BCsooFe/3%Ru  BCrgoFe/1l%Ru  BCroo Fe/5%Ru

C 59,81+0,94 50,91+0,11 44,04+4,61 8,72+4,00 8,44+4.74

N 0,97+0,28 0,00 0,52+0,17 0,00 0,00
g @] 29,90+3,17 39,51+2,60 16,89+0,72 17,55%6,48 13,51+1,80
é Fe 8,68+1,97 7,05+1,94 27,51+4,87 64,73+12,85 67,82+2,83
" S 0,00 0,00 8,03+£2,09 7,82+1,63 2,990

Ru 0,59+0,01 2,52+0,77 2,90+0,28 0,81+0,24 9,20+1,09
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As amostras BCaooFe/1%Ru, BCsooFe/5%Ru e BCsooFe/3%Ru
apresentaram significativa similaridade com a biomassa original, podendo-se

observar elementos de vasos preservados.

Figura 11. Imagens de MEV das amostras BCspoFe/1%Ru (a), BCsooFe/5%Ru (b),
BCsooFe/3%Ru (c) , BCrooFe/1%Ru (d) e BCrooFe/5%Ru (e)




57

Ao analisar os catalisadores, nota-se que as amostras pirolisadas a 300°C
e 500°C exibem quantidades significativas de carbono, enquanto as pirolisadas
a 700°C mostram valores muito menores, se assimilando a valores de cinzas
residuais. Isso sugere que a presenca de Ru e Fe na pirdlise da biomassa
contribui para a reducéo do teor de carbono ao aumenta a temperatura. O ruténio
pode facilitar a remocéo de oxigénio na forma de H20 ou CO: através de reacdes
de desoxigenacédo, sendo que esta remocao de oxigénio € acompanhada pela
quebra de estruturas carbonéceas, o que contribui para a perda de carbono na
forma de gases.

As imagens e mapas de distribuicdo da Figura 11 (d) e (e) das amostras
BCrooFe/1%Ru e BCrooFe/5%Ru mostraram que as amostras sdo cobertas por
oxido férrico na superficie, que pode estar protegendo a estrutura porosa (Su et
al., 2023; Yu et al., 2017). A elevada presenca de 6xido férrico € confirmada pela
analise da Tabela 8, onde o teor de Fe (%) representa 64,73 + 12,85 e 67,82 *

38,22 da composicao superficial, respectivamente.

4.1.1.3. Anélise de XPS

Os picos distintos e o teor de cada picos foram obtidos a partir da
deconvolucdo dos espectros Cls, O1s, Fe3p, Ru3d e S2p, das amostras
BC3zooFe/1%Ru, BCzo0Fe/5%Ru, BCsooFe/3%Ru, BC7o0Fe/1%Ru e
BCro0Fe/5%Ru (Figura 12 e Tabela 9).

O picos dos atomos de Fe e Ru nos espectros XPS de todas as amostras
modificadas representam a impregnacdo de Fe e Ru no biochar, conforme

corroborado pelos resultados de DRX e EDS na Sec¢éo 4.1.1.2 e 4.1.1.3.
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Figura 12. Espectros de XPS das amostras (a) BCsooFe/1%Ru, (b) BCsooFe/5%Ru, (¢) BCsooFe/3%Ru, (d) BCrooFe/1%Ru e (e) BCrooFe/5%Ru
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Tabela 9. Teor para as composicdes das ligacdes quimicas (%) de carbono (C1s),

ruténio (Ru3d), oxigénio (O1s) e ferro (Fe2p) do BCspoFe/1%Ru, BCsooFe/5%Ru,

BCsooFe /3%RU, BC7o0Fe/1%Ru e BCooFe/5%Ru

Energia de ligac&o (eV) - (Teor (%))

Carbono

Material c=C C-OR C-OO0OR Transi¢ao w — m*
BCsooFe/1%Ru | 284,6 -(62,3%) | 286,7 - (26,4 %) | 288,9 - (11,3 %) -
BCsooFe/5%Ru | 284,6 - (60,6 %) | 286,6 - (27,7 %) | 288,9 - (11,7 %) -
BCsooFe/3%Ru 284,6 - (45,6 %) 286,4 - (35,7 %) 288,6 - (13,2 %) 291,0 - (5,4 %)
BCrooFe/1%Ru 284,6 - (76,2 %) 286,9 - (15,0 %) 288,9 - (8,8 %) -
BCrooFe/5%Ru | 284,6 - (61,2 %) | 286,1- (24,6 %) | 288,6 - (14,2 %) -

Ruténio

Material Ru3ds/, Ru3ds Ru3da Ru3da
BCso0Fe/1%Ru - 282,1 - (66,6 %) - 286,2 - (33,3%)
BCso0Fe/5%Ru - 282,1 - (66,6 %) - 286,2 - (33,3 %)
BCsooFe/3%Ru - 281,5 - (66,6%) - 285,6 - (33,3 %)
BC7o0Fe/1%Ru - 280,9 - (66,6 %) - 285,0 - (33,3 %)
BCrooFe/5%Ru | 280,6 - (45,4 %) | 282,6 - (21,3%) | 284,8- (22,7 %) 286,8 - (10,6 %)

Oxigénio

Material O-Ru C=O/RuQ/ Fe-O -OH C-O ou Fe,0; - H20
BC3zo00Fe/1%Ru 528,0 - (7,8%) 530,0 - (60,8 %) - 532,6 - (31,4 %) -
BCso0Fe/5%Ru - 531,5- (43,2 %) - 533,2 - (56,8 %)
BCsooFe/3%Ru 530,1 - (35,4 %) - 532,0 - (42,4 %) 534,1 - (22,1 %)
BCrooFe/1%Ru 530,0 - (47,9 %) | 531,5 - (37,0 %) - 533,1 - (15,1 %)
BCrooFe/5%Ru 530,0 - (57,1 %) | 531,9 - (30,4 %) - 533,7 - (12,5 %)

Ferro

Material Fe?* Fes*
BCso0Fe/1%Ru 709,3 - (67,0 %) 712,1 - (33,0 %)
BCso0Fe/5%Ru 710,1 - (69,7 %) 713,7 - (30,3 %)
BCsooFe/3%Ru 711,0 - (100 %)
BCrooFe/1%Ru | 710,5- (82,6 %) | 713,1 - (17,4 %)
BCrooFe/5%Ru | 710,4 - (72,4 %) | 712,7 - (27,5 %)

Os espectros de C1ls apresentaram trés picos: 1) o pico em 284,6 eV em

Cls para todas as amostras foi atribuido a liga¢cdes C=C; 2) em 286,1 - 286,9 eV
para C-OR e 288,6 - 288,9 eV para C-OOR; 3) o pico 291,0 eV para

BCsooFe/3%Ru foi

atribuido aos picos de vibracdo dos satélites m-1*

(decorrentes da excitagcdo dos orbitais T durante o processo de fotoemissao)

(Alves Macedo et al., 2021; Liang et al., 2022). As amostras submetidas a pirélise
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a 300°C e 500°C manifestaram uma reducéo na faixa de 13% a 40% na fracéo
atbmica C=C ap0Os a impregnacdo com ruténio/ferro (conforme indicado na
Tabela 9) em comparacdo as amostras ndo tratadas (71.4% e 73.8%,
respectivamente). Este resultado sugere que, para esses materiais, a interacao
do cation ocorre nas ligacdes C=C dos anéis aromaticos (Bardestani et al.,
2020).

A deconvolucdo da curva Ru3d das amostras BC3ooFe/1%Ru,
BC3zooFe/5%Ru, BCsooFe/3%Ru, BC7o0Fe/1%Ru e BCro0Fe/5%Ru revelou dois
dupletos de energia de ligacdo em 280,6 — 282,1 eV (atribuido a Ru3ds/2) e 284,8
- 286,2 eV (atribuido a Ru3ds2) separados a 4,1 eV, que foram relacionados a
presenca de RuO2 (Bardestani et al., 2020; Morgan, 2015; Singh et al., 2019).

As amostras BC3ooFe/1%Ru e BCsooFe/5%Ru revelou dupletos de
energia 282,1 e 286,2 eV valores que de acordo com a literatura poderia ser
atribuido a RuOs, porém de acordo com Rolison et al., (1999) RuO:2 pode estar
em sua forma hidratada. O carater do espectro XPS para RuO2-xH20 implica que
este 6xido hidratado muda para energia mais altas do que aquela do éxido anidro
(~280,5 eV).

A amostra BCrooFe/5%Ru também apresentou os picos de 282,6 e 286,38
eV associados a RuOs, foi relatado que o RuOs é encontrado em todas as
superficies do RuO2 e desempenha um papel principal na estabilidade do RuO:>
(Ananth et al., 2015).

Os picos localizados em 709,3-710,5 eV correspondem a 2ps;2 de Fe?*, e
0s picos em 711,0-713,7,4 eV sé&o atribuidos a 2psz2 de Fe®*, indicando a
existéncia de Fe?* e Fe®" nas amostras BCsooFe/1%Ru, BCsooFe/5%Ru,
BCro0Fe/1%Ru e BCrooFe/5%Ru (Chen et al., 2022). Além disso, a amostra
BCsooFe/3%Ru apresenta um pico em 711,0 eV, correspondente a energia de
ligacdo de Fe2ps2. Dessa forma, a presenca de cations Fe** (711,0 eV) em vez
de cations Fe?* indica auséncia da fase Fe304 e evidencia a presenca do cristal
Fe2Os no material, conforme corroborado pelos resultados de DRX na Secéao
4.1.1.1 (Li et al., 2011).

Os picos de O1ls (Figura 12) em 528,0 eV, 530,0-530,1 eV, 531,5- 531,9
eV, 532,0-532,6 eV e 533,1-534,1 nas amostras BCzooFe/1%Ru, BC3zooFe/5%Ru,
BCsooFe/3%Ru, BC7o0Fe/1%Ru e BCrooFe/5%Ru podendo estar associados as
espécies de oxigénio em relacédo as ligacdes Fe-O, O-Ru, O-H, C-O, C=0 e
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interagcbes de hidrogénio com molecular de agua superficial. A fim de
compreender os picos de O1s, estudos mais aprofundados sdo necessarios, pois

0S materiais apresentam em sua composi¢do uma diversidade de Oxidos com
valores de energia muito proximos.

41.1.4. Curvas TG/DTG

As curvas TG/DTG das amostras BCasooFe/1%Ru, BCsooFe/5%Ru,
BCsooFe/3%Ru, BCrooFe/1%Ru e BCrooFe/5%Ru sdo mostrado na Figura 13.
Em temperaturas inferiores a 200°C, todas as amostras apresentaram perda de
massa (1,91-12,05%) associada a presenca de umidade nas amostras. Dois
picos correspondentes a perdas de massa em torno de 275°C séo revelados na

curva DTG (Figura 13 (a)) das amostras BCsooFe/1%Ru, BC3ooFe/5%Ru).

Figura 13. Curvas (a) DTG e (b) TGA das amostras BCseFe/1%Ru, BCsooFe/5%Ru,
BCso0Fe/3%Ru, BCrooFe/1%Ru e BCrooFe/5%Ru
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A perda de massa em torno de 275°C em BC3zooFe/1%Ru e BCsooFe/5%Ru
é atribuido a decomposicdo da celulose e degradacdo das fragbes da lignina
(Oladipo, 2018). As amostras BCsooFe/3%Ru, BC7o0Fe/1%Ru e BCrooFe/5%Ru
apresentaram perdas de massa entre 367°C e 440°C sao observadas na curva
DTG e estdo associadas a desvolatilizagdo de organicos (Oladipo, 2018). A

auséncia de pico exotérmico em torno de 275°C nas curvas das amostras
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BCsooFe/3%Ru, BCrooFe/1%Ru e BCro0 Fe/5%Ru mostrou que a decomposicao
das fracbes hemicelulésicas das amostras ocorreu com 0 aumento da

temperatura.

4.1.1.5. Anédlisede FTIR

Os principais grupos funcionais dos biochars, normalmente séo carbonos
aromaticos e heterociclicos (Ahmad et al., 2014). Contudo, dependendo das
caracteristicas da biomassa utilizada na pirdlise, as condigbes no
processamento térmico e o0 tratamento quimico nos materiais, 0S grupos
funcionais presentes nos biochars podem variar, influenciando diretamente no
processo catalitico (Hongbo Li et al., 2017).

Na Tabela 10 e Figura 14 sdo destacadas as principais bandas que
caracterizam cada biochar sem e com modificacdo, nos cinco regimes de pirolise

e com diferentes teores de Ru.

Figura 14. Espectros de FTIR das amostras BCsooFe/1%Ru, BCsooFe/5%Ru,
BC500F€/3%RU, BC700FE/1%RU e BC7ooFe/5%RU, BCaoo, BCsoo € BC00
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Tabela 10. Principais bandas presentes nas amostras de biochar ndo modificadas
(300°C, 500°C e 700°C) e as amostras modificadas BCzooFe/1%Ru, BCspoFe/5%Ru,

BCsooFe/3%RU, BC7o0Fe/1%Ru e BCrooFe/5%Ru

300°C | 500°C | 700°C | BCaooFe/ | BCsooFe/ | BCsooFe/ | BCrooFe/ | BCrooFe/ Grupos funcionais
1%Ru 5%Ru 3%Ru 1%Ru 5%Ru
Deformagao axial de —OH
3371 | 3322 | ----- 3355 3343 3338 3221 | - caracterizam presenca de grupos
hidroxilicos de alcoois ou carboxilicos
2936 | 3000 | ----- | @ ----- 2923 | - | e | e Estiramento axial da ligagdo —CH
~ | 1706 | 1645 | 1691 | 17090 | - 1703 | | e Estiramento C=0
e de grupos carbonilas
(&)
Pt Vibragdo angular
2 1607 | 1590 | 1532 1587 1598 1587 1581 1559 fora do plano da ligacdo C—H de
° aromaticos
©
o Absorcao da ligagdo —CH angular fora
g 1433 | 1430 | ----- 1421 1421 do plano;
3 indicacéo de compostos aromaticos
1200 - 1376 - 1188 - 1173 - Estiramento axial da
1163 | 1175 | - 1023 1028 1033 1084 1089 ligagdo —CO de compostos fendlicos
941 877 876 | - 890 | - 989 | - Dobramentos fora do plano
763 752 | o | | = | = T C-H de arométicos

A Tabela 10 indica que as bandas das amostras modificadas (BC-Fe/Ru)
sdo similares as de biochar brutos, porém a relacdo de bandas séo distintas,
indicando que as particulas de ferro e ruténio podem interferem na relagéo dos
grupos funcionais organicos. As bandas caracteristicas em torno de 3221 cm™1—
3371 cm™, 1532 cm™-1607 cm™ e 1084 cm™1-1376 cm™ representam os
grupos hidroxila (O—H), ligacdes C-H (indicacdo de compostos aromaticos) e
ligacdes -CO (indicacdo de compostos fendlicos) (Lopes and Fascio, 2004).
Assim, as amostras modificadas e ndo modificadas sdo ricas em grupos
funcionais oxigenados, como O-H, arométicos e fendlicos que podem beneficiar
a conversao do acido levulinico em GVL, uma vez que se requer um suporte

moderado de acidez para facilitar a sintese de GVL (Yu et al., 2020).
4.1.2. Efeito da temperatura de pirdlise e teor de Ru na producéo de GVL

Os experimentos com BCxFely%Ru, sintetizados em diferentes
temperaturas de pirélise (Figura 16), mostraram que BCsooFe/3%Ru teve a maior

atividade catalitica na produgdo de GVL. A baixa atividade catalitica das
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amostras BCsooFe/1%Ru e BCsooFe/5%Ru esta relacionada ao baixo teor de Ru
nos materiais. Foi possivel notar que, apos cada reacéo, a solucado apresentou
uma coloracdo marrom, o que indica a possibilidade de lixiviacdo de Ru, como

mostrado na Figura 15.

Figura 15. Solugdo marrom da filtracdo do material BC300Ca/1%Ru e BCz00Ca/3%Ru
apos a reagédo de converséao do LA em GVL

De acordo com Su et al. (2023), a relagao de Fe/C interfere na estrutura
e distribuicdo dos poros do ferro/compdsitos e, consequentemente, a atividade
catalitica do material. Os materiais BCsooFe/1%Ru, BCsooFe/5%Ru,
BCsooFe/3%Ru, BCrooFe/1%Ru e BCrooFe/5%Ru apresentaram valores de Fe/C
de 0,14, 0,14, 0,62, 7,42 e 8,03, respectivamente (Fe/C calculado a partir da
Tabela 8). O valor intermediario de Fe/C, presente em BCsooFe/3%Ru indicou
que a relagdo contribuiu para promover a atividade catalitica do material.
Possivelmente um valor intermediario de Fe/C contribuiu para aumentar a area
superficial do biochar e proporcionar mais pontos de contato (Su et al., 2023).

Além disso, o BCrooFe/1%Ru e o BCrooFe/5%Ru revelaram que a
superficie das amostras estava saturada com particulas de 6xido de ferro, o que
pode ter causado o formato irregular do biochar e blindando a estrutura porosa
e 0s sitios ativos do material (Su et al., 2023).
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Figura 16. Efeito da temperatura de pir6lise na producéo de GVL
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4.1.3. Analise estatistica da producédo de GVL com BCsooFe/3%Ru como
catalisador

4.1.3.1. Planejamento fatorial fracionario

O principal objetivo de utilizar o planejamento fatorial fracionario foi
otimizar a sintese de GVL a partir de LA utilizando &cido férmico como fonte de
hidrogénio em agua e tendo BCsooFe/3%Ru como catalisador. Conforme
mostrado na Tabela 2, quatro fatores foram considerados para esta
investigagdo. O design implementado com a resolucdo designada permitiu a
determinacao tanto dos efeitos principais como das suas interacdes. O impacto
de cada variavel nas respostas (producdo de GVL) foi verificado por meio do
gréafico de Pareto de efeitos padronizados.

Conforme mostrado na Figura 17 e Figura 18 a influéncia dos quatro
fatores e suas interagdes diferiram na resposta. Em relagdo aos principais efeitos
para resposta, a temperatura de reacdo (°C — X1) foi a variavel que mais

influenciou, seguida pela massa do catalisador (g — X3).
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Figura 17. Gréfico de Pareto para planejamento fatorial fracionario 2** para producéo
de GVL usando BCsooFe/3%Ru. Os painéis foram obtidos apés a implementacédo da
selecédo direta usando um valor de p < 0.05
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contribui para o aumento da producdo de GVL e, portanto, deve ser aplicado na

regido de nivel mais alto, conforme Figura 18.

Figura 18. Gréfico de efeitos versus valor normal esperado indicando a influéncia de
cada efeito na producéo de GVL usando BCsooFe/3%Ru. Os efeitos negligenciaveis
estdo proximos de zero e os efeitos essenciais estao longe de zero.
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A alta temperatura contribuiu efetivamente para aumentar a seletividade
e a producdo de GVL, conforme relatado por Mihet et al. (2020), o qual
comprovou que com o aumento da temperatura, a taxa de geracéo de H:2 a partir
do &cido formico aumenta, o que pode favorecer a conversao do acido levulinico
em GVL (Mihet et al., 2020; Yu et al., 2020). A producdo de GVL também foi
influenciada pela dosagem do catalisador, que deve ser atribuida principalmente
ao numero mais disponivel de sitios catalitico ativos (Chen et al.,, 2021),
indicando que o catalisador BCsooFe/3%Ru forneceu sitios ativos eficiente para
a hidrogenacao e subsequente conversao altamente seletiva de LA em GVL.

Dessa forma, os efeitos da temperatura de reacdo e da massa do
catalisador foram os fatores escolhidos para se aperfeicoar utilizando um

planejamento de composto central.

4.1.3.2. Superficie de resposta: Composto central

A fim de otimizar a temperatura de reacdo e a massa do catalisador em
relacdo ao rendimento de GVL, foi aplicado planejamento de composto central.
Os graficos de contorno e resposta de superficie obtidos sdo apresentados na
Figura 19. A producdo de GVL cresce de forma gradual com o aumento da
temperatura de reacdo e da massa do catalisador.

Figura 19. Grafico de contorno (a) e resposta de superficie (b) do efeito da
temperatura de reacédo e da massa do catalisador
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Para cada uma das 2 variaveis, a analise de variancia (ANOVA) (Tabela
11) mostrou que ambas variaveis tém efeito significativo (p-valor < 0,05). A
Tabela 11 mostra que o valor F calculado é maior que o valor F tabelado (0,05;
5=2,57), o que implica que o modelo é significativo apenas com uma chance de
0,16% de que um valor F tdo grande possa ocorrer devido ao ruido, entdo o
modelo descreve adequadamente o processo catalitico. As variaveis
independentes de acordo com sua ordem decrescente de influéncia no modelo
sdo (altos valores de F e menor valor de p): X1, X2 e X22 A precisdo obtida para
o modelo de 15,62 é superior ao valor desejavel de 4, e a falta de ajuste nao foi
significativa (Alabi et al., 2019). Os coeficientes de determinacdo (R? e R?
ajustados sdo 0,96 e 0,92, respectivamente. Os valores de R? que devem se
aproximar da unidade, indicam uma alta correlag&o entre os valores observados

e previstos (Elazazy et al., 2018).

Tabela 11. Andlise de variancia (ANOVA) com valor p < 0,05 para a superficie de
resposta do experimento de composto central para o rendimento da producdo de GVL

Soma dos Quadrado Valor

Quadrados gl Médio F Valor p
Modelo 3994,52 5 798,90 24,71 0,0016 significativo
X1 - Temperatura de reagéo 1870,02 1 1870,02 57,84 0,0006
X2 - Massa do catalisador 1367,71 1 1367,71 423 0,0013
X1X2 185,92 1 185,92 5,75 0,0618
X12 157,39 1 157,39 4,87 0,0785
X22 247,91 1 247,91 7,67 0,0394
Residual 161,65 5 32,33
Falta de ajuste 108,23 3 36,08 135 04521 N0
significativo
Erro Puro 53,42 2 26,71
Total 4156,17 10

As respostas obtidas foram propostas em um modelo quadratico ajustado
para desenvolver uma correlagao entre as condi¢des de reacgéo e a producéo de

GVL. As equacdes de segunda ordem resultantes para a produgao de GVL em
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termos de fatores codificados e nao codificados sao expressas pelas Equacéo

3 e Equacao 4, respectivamente:

Equacéao 3

Y (%)= 34,05 + 15,29X, + 13,08X, +5,28X3 - 6,63X5 + 6,82X4 X,
Equacéo 4

Y (%)= 582,64 - 7,40X4 - 210,2X, +0,023X3 -165,64X5 +2,27X1 X,

A analise da superficie de resposta previu a temperatura de reacao ideal
e as concentracdes de massa do catalisador para a produ¢do maxima de GVL.A
Equacéo 3 e Equacéo 4 foram utilizadas para determinada a solu¢do com maior
resposta no rendimento da producao de GVL.

As equacfOes indicaram que o0s parametros: temperatura de reacdo e
massa do catalisador deveriam ser 180°C e 0,5 g, respectivamente, para uma
maéaxima resposta no rendimento de GVL. Os demais parametros, volume de
solvente (10 mL), tempo de reacdo (3 h) e razdo FA:LA (2 — 8:4 mmol),
permaneceram fixos. O modelo previu que esta composicdo resultaria em um
rendimento de 67,88% na producdo de GVL. O valor obtido experimentalmente
foi de 73 £ 9,2% do rendimento do GVL, valor similar obtido por Rodriguez et al
(2023).

A validacédo das condicdes otimizadas € mostrada na Tabela 12. A andlise
de teste t bicaudal (a = 0,05) indicam que os valores obtidos diferiram
estatisticamente. O valor P calculado de 1,59 n&o confirma nenhuma diferencga
significativa entre os resultados das condi¢cbes experimentais e as respostas
previstas dos respectivos modelos. Esses resultados sugerem que a previsado do

modelo é valida.

Tabela 12. Analise de teste t bicaudal (a = 0,05) entre rendimento GVL previsto
e experimental

Resposta Média Mediana Desvio N SE 95% Pl Médiados 95% PI
P Prevista  Prevista padréo Pred baixo dados alto
Rendimento ./ o9 67.88 568 3 556 5358 73 82.19

GVL (%)
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4.1.4. Validacdo das condicdes O6timas em comparacdo com outras

amostras

Em base nas condi¢des de reacdo otimizadas, passamos a comparar 0s
catalisadores com outros materiais (BCsoo, Fesoo, BC5003%Ru e BCsooFe) que
também foram preparados em temperatura de pirélise a 500°C e utilizados em
condi¢Oes de reacao otimizadas como discutido na Se¢ao 4.1.3.2. A comparagao

com outros materiais € demonstrada na Figura 20.

Figura 20. Validacao das condi¢Bes 6timas e comparacdo com outros materiais.
Condicdes experimentais: 4 mmol LA, 8 mmol FA, 0,5 g de material, 180°C durante 3h
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Utilizando BCs003%Ru e BCsooFe como catalisador, LA foi o tnico produto
enguanto GVL foi o principal ou mesmo o unico produto utilizando um catalisador
bimetalico BCsooFe/3%Ru como mostrado no cromatograma da Figura 21 , o
mesmo fendmeno foi observado por Ibrahim et al (2023), utilizando catalisadores

bimetalicos a base de cobre (Ibrahim et al., 2023).
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Figura 21.Cromatograma da conversédo de LA a GVL. Condi¢cbes experimentais: 4
mmol LA, 8 mmol FA, 0,5 g de material, 180°C durante 3h
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A Figura 21 mostra que as amostras BCsoo € BCsooFe em condi¢des de
reacao otimizadas ndo apresentaram atividade catalitica devido os materiais ndo
possuirem sitios cataliticos, especificamente de particulas metalicas de Ru/Fe
responsaveis pela decomposicado de FA e geracdo de Hz. As amostras de Fesoo
foram responsaveis por apenas 3% de rendimento de GVL; isso se deve ao fato
de o material ndo possuir particulas de Ru responséaveis pela dissociacdo do
hidrogénio nos sitios ativos.

O BCs003%Ru, assim como as amostras de Fesoo, apresentaram um
rendimento de apenas 4% de GVL, mesmo contendo particulas de Ru no
material. Os resultados mostram que o0s sitios Ru servem apenas como
dissociacao do hidrogénio e que o processo de hidrogenacao deve ocorrer na
superficie do Fe20s, onde o Fe203 fornece sitios de adsorgédo para o LA e
também deve funcionar como sitios ativos para a hidrogenacéo (Jing et al.,
2019).

4.1.5. Reciclabilidade do catalisador bimetalico BCsooFe/3%Ru

A reciclabilidade do sistema catalisador BCsooFe/3%Ru foi estudada e

mostrada na Figura 22, segundo as condi¢cbes otimizadas determinadas na
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Secdo 4.1.3.2. Apés a reacdo, o catalisador foi separado dos produtos e
reutilizado (via lavagem com agua, filtracdo e secagem a 60°C por 2 h). Durante
os trés ciclos de reacéo nao foi notada uma diminuicao significativa na producéo
de GVL.

A partir do ciclo 4, houve uma diminui¢do na atividade catalitica de 16%,

logo em seguida de 34% no ciclo 5, no rendimento de GVL.

Figura 22. Reciclabilidade do BCs003%Ru na converséo de LA a GVL
(Condicdes experimentais: 4 mmol LA, 8 mmol FA, 0,5 g BCsooFe/3%Ru, 180°C, 3 h)
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4.1.6. Investigacdao da lixiviacdo de Ru e Fe

Os materiais Fesoo, BCs00, BCsooRu, BCsooFe e BCsooFe3%Ru foram
preparados para a hidrogenacéo de LA, e a lixiviagdo de Ru e Fe foi estudada
por andlise no ICP-OES (Tabela 13).
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Tabela 13. Lixiviagcdo de Ru e Fe e rendimento da produgédo de GVL para materiais
constituidos de Ru e/ou Fe (Condi¢des: 4 mmol de LA, 8 mmol de FA, 0,50 g de
material, 180°C, 3 h).

. Lixiviacao
. Rendimento da
0,
Material producéo de GVL (%) (em peso%)

Fe Ru

Fesoo 3 4,61 0,000

BCsoo 0 0,06 0,000
BCsooRU 4 0,04 0,00050

BCsooFe 0 2,77 0,000
BCsooFe3%Ru (1° ciclo) 75 2,77 0,00026
BCsooFe3%Ru (2° ciclo) 71 1,58 0,00025
BCsooFe3%Ru (3° ciclo) 73 1,33 0,00018
BCsooFe3%Ru (4° ciclo) 63 1,84 0,00021
BCsooFe3%Ru (5° ciclo) 50 2,47 0,00032

De acordo com a Tabela 13, a lixiviacdo de Ru atingiu o valor maximo
(0,00050% em peso) para BCsooRu, enquanto foi de apenas 0,00026% em peso
para BCsooFe3%Ru. Este resultado indica que a presenca de Fe na composigao
de BCsooFe3%Ru contribuiu para a estabilidade da particula de Ru no material.
No entanto, a lixiviacdo de Ru é insignificante para as amostras de catalisador
apresentadas na Tabela 13, devido aos valores variaveis entre 0,00018% —
0,00050% em peso.

Wang et al. (2018), relataram que a lixiviacdo de Ru foi de 0,8% e 2,6%
em massa para o catalisador Ru/Ti e RuU/Al-Ti, respectivamente, durante a
conversdo completa de LA em agua a 80°C e 4,0 MPa H:z - valor 4000 vezes
superior ao encontrado neste estudo.

A Tabela 13 apresenta, ainda, a lixiviacdo dos ions de ferro apés a
producdo do GVL em condi¢Bes otimizadas. E possivel notar que a lixiviagdo de
Fe de Fesoo foi superior ao valor lixiviado pelo material BCsooFe. A razéo é que o
biochar suporta os ions de ferro de forma eficiente, o que contribui para uma
diminuicao da lixiviacdo destes ions para a solucado. Kim et al. (2010), relataram
um fendbmeno semelhante, onde foram introduzidos 50 g/L de Fe/Pd-alginato (3,7
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g Fe/L) em solugcédo aquosa a 25°C, a liberacado de metal do suporte foi < 3% do
ferro suportado.

A andlise de EDS apresentada na Tabela 14 e Figura 23 corroboram com
0 aumento da lixiviagdo apds 5 ciclos de reacdo, uma vez que os dados
apresentados na Tabela 14 foram analisados quanto a variancia pelo teste T-

student a um nivel de probabilidade de 0,05.

Tabela 14. Andlise da composicéo elementar do BCsooFe/3%Ru antes e apds 5 ciclo
de reacao de conversao do &cido levulinico em GVL. Todos os resultados séo
expressos em percentagem da composicao dos elementos

BCso0Fe3%Ru BCsooFe3%Ru
(Antes da reacao) (Ap6s 5 ciclo de reacao)
Triplicata Triplicata
C 4935 41,75 41,03 50,8 47,52 46,08
< N 0,6 0,64 0,33 0 0 0
< O 1756 16,98 16,13 8,09 7,01 4,99
é Fe 21,93 29,66 30,94 25,38 31,71 35,69
= S 5,83 8,27 9,99 10,78 9,03 9,19
Ru 3,1 2,7 1,58 4,94 4,73 4,04

Figura 23. Imagens MEV das amostras BCsooFe/3%Ru apos reacdo de conversao de
acido levulinico em GVL

A andlise indicou que o teor de oxigénio, ferro e ruténio (0,05; bicaudal;
pareado = 0,0023, 0,0483 e 0,0074, respectivamente) apresenta uma diferenca
significativa em relagéo ao BCsooFe3%Ru antes e depois de 5 ciclo de aplicagao.
Os resultados do teste T-student revelaram uma diferenca significativa, de
acordo com o EDS (Tabela 14), na lixiviacao de ferro e ruténio, o que contribuir
para decrescer a acao catalitica do material. Além disso, o teor de oxigénio
também diminuiu devido ao ferro e ruténio na forma de oOxidos no material

(conforme corroborado pelo XPS na Secéo 4.1.1.3).
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4.1.7. Efeito da presenca de trietilamina e formiato na conversao de LA

para producao de rendimento de GVL

Na literatura, € relatado que na reacdo de conversao de LA em GVL na
presenca de FA indica que a base € necesséria para a reacdo de hidrogenacéao
(Feng et al., 2018; Wang et al., 2021). De acordo com Feng et al. (2018), a adicéo
de trietilamina promove a atividade de catalisadores a base de ruténio o qual
facilita a transferéncia de hidrogénio e reduz a formagéo de subprodutos.

Os resultados da Figura 24 indicam que a adicdo de trietilamina néo
promove a atividade do catalisador para a conversao de LA e FA em GVL na
presenca de BCsoo Fe3%Ru. Ao aumentar a quantidade de trietilamina no meio
reacional, o rendimento de producéo de GVL tende a ser menor.

Figura 24. O efeito da presenca de trietilamina e formiato de sédio na conversao de
LA em GVL (Condigbes: 4 mmol de LA, 8 mmol de FA, 0,5 g de BCsooFe/3%Ru, 180
°C, 3 h).
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A diminuicdo se deve a presenca de trietilamina, uma vez que o meio
alcalino pode inibir a acéo do catalisador. Shao et al. (2022) relataram que o0s
sitios acidos de Brgnsted facilitaram a lactonizacéo do acido 4-hidroxipentandico
para formar GVL. Portanto, a trietilamina pode estar inibindo os sitios acidos de
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Bragnsted, impedindo a lactonizag&o do acido 4-hidroxipentandico em GVL (Shao
et al., 2022). Dessa forma, o uso de BCsooFe3%Ru em um meio aquoso livre de
base foi eficiente na producédo de GVL.

A Figura 24 também mostra que, para a conversao de LA e FA em GVL
na presenca de BCsooFe3%Ru, a adi¢do de formato de sddio ndo estimula a acdo
do catalisador. O aumento da quantidade de formiato de sodio, causou uma
gueda acentuada na converséo de 73% para 14%. Gao et al. (2018) relataram
que alteragbes no pH podem afetar a hidrogenagcédo ao adicionar formato de
sédio. Os autores observaram que o pH da mistura reacional aumentou de 1,83
para 4,05 a medida que o formiato de potassio foi adicionado (Gao et al., 2018b).

A decomposicdo do formato ocorre tendo o bicarbonato como coproduto:
HCOO™+ H20 < H2+ HCOs™ (Gao et al., 2018b). O complexo Ru/Fe-HCO3™ em
equilibrio de desprotonacao/protonacdo aparece a medida que o pH aumenta
durante a reacdo. Como o bicarbonato se liga mais fortemente ao Ru do que ao
COg2, ele é menos facilmente liberado do complexo, diminuindo a atividade
catalitica (Fellay et al., 2009).

4.1.8. Conclusao do Capitulo IV - Secéo |

Os catalisadores bimetalicos, derivados da biomassa de cana-de-acucar
e particulas de Ru/Fe por pirélise em diversas temperaturas, foram empregados
na conversao do acido levulinico em y-valerolactona, utilizando acido férmico
(FA) como unica fonte de hidrogénio. O catalisador bimetalico BC500Fe/3%Ru,
sintetizado a 500°C com um teor de Ru de 3%, demonstrou um rendimento
satisfatorio na producédo de GVL, alcancando 73%, prescindindo da adicdo de
trietilamina ou formato de sédio. A funcionalizacado do material com particulas de
Ru/Fe sugere que estas desempenham um papel crucial na dissociacdo e
hidrogenacéo do FA e LA. Além disso, o catalisador BCsooFe/3%Ru exibiu bom
desempenho ao longo de trés ciclos de reacéo, evidenciando sua estabilidade e

reuso.
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(b)

BCxCa/3%Ru (x= 300, 500 ou 700°C)

Secdao Il. Desenvolvimento de catalisadores de calcio/ruténio
suportados em biochar para conversdo de acido levulinico em
Y- valerolactona usando acido formico como fonte de hidrogénio

Artigo submetido no Journal Fuel 22/02/2024
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Resumo do Capitulo IV - Secéo Il

O biochar (BC) modificado pode ser empregado como um catalisador verde para
a conversdao o acido levulinico (LA) em gama-valerolactona (GVL). Foi avaliado
o desempenho do BC modificado para converter LA em GVL utilizando acido
férmico (FA). Os resultados mostraram que a ocorréncia da modificacdo da
superficie do biochar com de Ru e Ca na superficie do BC possibilitando um
rendimento de GVL de 53,0 £ 2,6% (m/m) em solucdo aquosa. Além disso, 0s
resultados indicaram que a presenca de Ca contribuiu para estabilizacdo da
particula de Ru, indicando que o BC modificado com as particulas de Ru e Ca
na superficie apresenta se como um novo catalisador para producdo de GVL em

meio aquoso.
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4.2.1. Caracterizacado do catalisador BCso0Ca/3%Ru

421.1. Analise de DRX

As imagens de DRX das amostras BCso0Ca/3%Ru e BCsoo S840 mostradas
na Figura 25. O difratograma das amostras BCso0Ca/3%Ru mostrou que picos
de CaCOsforam detectados em 43,2° e 50,1°, que foram atribuidos aos planos
(202) e (116) do carbonato de calcio (Hung et al., 2020). Além disso, o0 pico em
26,7° sugere que houve a formacéao de cristais turboestraticos na matriz amorfa
(Hung et al., 2020).

Figura 25. Difratograma de BCs00Ca/3%Ru e BCsgo
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Os picos de difracdo caracteristicos dos ions Ru ndo foram detectados
nos perfis de difratograma de todas as amostras analisadas, o que pode ser
atribuido por trés razdes: as particulas de Ru podem estar bem dispersas no
biochar; ha uma natureza amorfa do Ru nos catalisadores; e o teor de Ru nos

catalisadores é relativamente baixo (Feng et al., 2018; Ruppert et al., 2016b).
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42.1.2. Curvas TG/DTG

As curvas TG/DTG das amostras BCsoo e BCso0Ca/3%Ru sao
apresentadas na Figura 26. As amostras BCsoo € BCs00Ca/3%Ru exibiram uma
perda de massa de 6,9% e 11,5% até 176°C, respectivamente. Isso pode ser

atribuida & evaporacdo de agua presente nas amostras (Eltaweil et al., 2022).

Figura 26. Curvas de (2)DTG e (b)TG das amostras BCsg € BCs00Ca/3%Ru
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A curva DTG revelou (Figura 26 (a)) picos em torno de 550°C e 602°C
para BCsoo € BCso0Ca/3%Ru, respectivamente. Esses picos podem estar
relacionados a decomposicdo da lignina e da estrutura semelhante a lignina
(Sterenzon et al., 2022). A degradacéo ocorre lentamente a uma taxa de reacao
muito baixa e prossegue durante todo o periodo de pirélise até 800°C, com
alguns picos em torno de 500°C (Elkhalifa et al., 2022).

A Figura 26 (b) apresenta a curva TGA de BCsoo € BCs00Ca/3%Ru. Apos
550°C, a amostra BCso0Ca/3%Ru foi ligeiramente mais estavel termicamente que
a amostra BCsoo. Esse fendbmeno pode ser atribuido a formacéo de complexos
organometalicos como Ca-O-C e Ru-O-C, que possibilita uma resisténcia a

degradacdo térmica(Chen, 2015; Eltaweil et al., 2022).Ao término do
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experimento termogravimétrico, a perda de massa total para as amostras BCsoo

Ca/3%Ru e BCsoo foram de 44% e 48% (m/m), respectivamente.

4.2.1.3. Analises de MEV, EDS e ICP-OES

As caracteristicas morfologicas dos materiais modificados e do biochar
bruto foram analisados pelo método MEV (Figura 27), enquanto 0s principais
elementos na superficie do BCsooCa/3%Ru, BCsoo, BCs00Ca e AlginatosooCa (C,
N, O, Ca, Fe, S e Ru) foram determinados pelo método EDS e apresentados na
Tabela 15.

Figura 27. Micrografias eletrénicas e mapas da composicao de (a) BCsoo, (b)
BCs00Ca/3%Ru, (c) AlginatoseeCa e (d) amostra BCspoCa (todas aplicadas em 1000x)

R N\ N . ] T
N . A -
v, v »KA & = "
L o) Q
»




82

Tabela 15. Analise da composicéo elementar de BCsooCa/3%Ru, BCsgo, BCs00Ca €
AlginatosgoCa por EDS. Todos os resultados sdo expressos em percentagem de
composicao dos elementos.

Amostras
Elementos ~p ~ \Ca/3%Ru BCsoo BCsooCa  AlginatososCa
C 73,16 +6,98 8337+0,68  2935+7,57 19,08+8.,30
N 0,00 0,00 0,00 0,00
S 0  1943+796 16,25 0,52  32,39+1,93 36,31+0,68
S S 006%0,00 0,00 0,00 0,00
S Ca  149+049 0,00 38,25+ 563 44,61 +8,75
Fe  022+000 0,38 + 0,30 0,00 0,00
Ru 5,68 +1,04 0,00 0,00 0,00

A Figura 27 mostra que os valores de BCsooCa/3%Ru, BCso0 € BCsooCa
apresentam uma grande semelhanca com a biomassa original, com elementos
de vasos preservados.

O material BCsooCa/3%Ru, da biomassa gelificada com CaCl2 e RuCls
(Figura 27 (b)) mostrou uma estrutura com agregacdo das particulas na
superficie do material carbdnico. A Tabela 15 apresenta um teor de ruténio de
568 + 1,04% e apenas 1,49 + 0,49% de calcio, o que indica que o Ru foi
incorporado com éxito no suporte do catalisador. O calcio, na forma de
carbonato, por outro lado, pode ter sido lixiviado durante a lavagem acida, apos
a pirdlise.

Nas amostras BCsooCa e AlginatosooCa apresentaram teores de oxigénio
de 32,39 £ 1,93% e 36,31 + 0,68%, respectivamente, valores superiores em
relacdo a amostra de BCsoo. Sendo o célcio o elemento predominante nas
amostras, o0 aumento de oxigénio nas amostras, esta positivamente
correlacionado a presenca de Ca, indicando a presenca na forma de carbonato,
conforme mostrado na Sec¢éo 4.2.1.1.

Os resultados da analise por ICP-OES também confirmaram a presenca
de Ca e Ru no material, indicando um teor de ruténio de 3,43 £ 0,01% e 1,24 +
0,003% do calcio nas amostras BCsooCa/3%Ru. Desta forma, apresentando
diferenca de 40% e 17%, respectivamente, comparados com os valores obtidos

pela andlise EDS.
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421.4. Analisede FTIR

Os espectros de FTIR foram utilizados para identificar os grupos
funcionais organicos das amostras de biomassa, BCsoo € BCs00Ca/3%Ru,

conforme mostrado na Figura 28.

Figura 28. Espectros infravermelhos das amostras de biomassa, BCsq €
BCs00Ca/3%Ru
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Como é mostrado na Figura 28, todas as amostras apresentaram bandas
semelhantes em torno de 3172-3332 cm, provavelmente devido a vibragédo de
estiramento dos grupos —OH. Além disso a biomassa e BCsoo apresentam
bandas largas e fortes, ao contrario das bandas em BCsooCa/3%Ru, o que
significa que os grupos hidroxila sdo substituidos pela presenca de Ca/Ru
durante a pirdlise (Wang et al., 2022).

O pico localizado em aproximadamente 2924 cm representa a banda de
vibracdo de alongamento do anel C—-H, presente apenas nas amostras de
biomassa, implicando que a perda deste grupo ocorreu durante a pirélise na
forma de CHa (Liu et al., 2015). Em contraste, apenas BCsoo € BCs00Ca/3%Ru
mostram um pico em aproximadamente 1586 — 1592 cm™? e 1675-1696 cm
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atribuido ao C=C aromatico e vibra¢do angular fora do plano da ligagdo C—H dos
aromaticos (Xu et al., 2016).

O BCsooCa/3%Ru apresentou picos em aproximadamente 880 cm
(destacado em cinza na Figura 28), e pode estar relacionado as vibragfes de
flexao e estiramento das ligagdes metal-hidréxido (Ca-O ou Ru-O) (Wang et al.,
2022).

Assim sendo, de maneira geral, a diminuicdo da intensidade do grupo -
OH na biomassa esta relacionada a pirdlise da biomassa a 500°C, assim como
a presenca de Ca e Ru, devido a conversdao de Ca(OH)2 em CaCOs (como é
corroborado na Secéo 4.2.1.1) ou Ru(OH)2 em RuOz2 (zeng and Kan, 2022).

42.1.5. Analise de XPS

A deconvolucédo dos espectros de XPS dos picos de Cls e Ru3d das
amostras BCsoo e BCs00Ca/3%Ru estdo demonstrados na Figura 29 e na Tabela
16.

Figura 29. Espectros de XPS deconvolutos das amostras (a) BCsgo € (b)
BCs00Ca/3%Ru
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Ambos os espectros de Cls (Figura 29) foram deconvolutos em trés
picos: o pico em 284,6 eV em C1s foi atribuido as ligacbes C=C, em 285,9 -
286,8 eV para C-OR e 288,1 - 289,1 eV para C-OOR; 0 pico 290,2 eV para
BCs00Ca/3%Ru foi atribuido aos picos de vibracdo dos satélites -mm*
(decorrentes da excitagdo dos orbitais T durante o processo de fotoemisséo)
(Alves Macedo et al., 2021; Liang et al., 2022).

A deconvolucéo da curva Ru3d revelou um dupleto separado de 4,1 eV
de energia de ligacdo em 280,7 - 282,5 eV (atribuido a Ru3ds2) e 284,7 - 286,6
eV (atribuido a Ru3dss), relacionados a Ru® e Ru** em RuOz2, respectivamente
(Bardestani et al., 2020; Morgan, 2015; Ruppert et al., 2016; Singh et al., 2019),
confirmando a presenca de ambas as fases baseadas em Ru no biochar
modificado. Os espectros Ru3d descritos por Ruppert et al. (2016) para a
amostra Ru/C (CI) LR também revelaram as contribuigbes correspondentes ao
Ru®e Ru** metalico.

A Tabela 16 apresenta a porcentagem das composicfes de ligacéo
quimica (%) de carbono (C1s) das amostras BCsoo € BCso0Ca/3%Ru. O teor de
C=C diminuiu significativamente de 73,8% para 52,7% entre o biochar bruto e
modificado, enquanto o teor de grupos funcionais contendo oxigénio, incluindo
C-OR e C-OO0OR, aumentou.

Tabela 16. Teor das composicdes de ligacdes quimicas (%) de carbono (C1s) e
ruténio (Ru3d) das amostras BCsgo € BCs00Ca/3%Ru

Teor (%)
Carbono (eV) Ruténio (eV)
Amostras C=C COR C-OOR 'Mansicao oo Ru%
moT

BC 284,6 2868 2891 ] ] )
500 (73,8%) (18,8%) (7,3%)

280,7— 282,5-
2848  286,6
(45,1%)  (54,9%)

284.,6 285,9 288,1 290,2

0,
BCsooCal3%RU 5 106)  (22,6%) (115%)  (5.7%)

A reducao do conteudo da ligagdo C=C ap0s a impregnacéao de Ca e Ru,
pode ser atribuida a interacdo entre o esqueleto da estrutura C e o ruténio

durante a pirélise do biochar. Além disso, 0 aumento nos grupos funcionais que
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contém oxigénio, como C-OR e C-OOR, sugere que houve um o efeito de

oxidacao na superficie do biochar (Tan et al., 2020).

4.2.2. Efeito dapirdlise detemperaturana producédo de GVL - BCxCa/3%Ru
(x=300, 500 e 700°C)

A Tabela 17 apresenta uma analise da composicao elementar por EDS e
o rendimento de GVL de BCxCa/3%Ru em temperaturas diferentes (300°C,
500°C e 700°C). O material BCs00Ca/3%Ru, produzido a temperatura de pirolise
de 500°C, apresentou um alto rendimento na producdo de GVL. As amostras
pirolisadas em temperaturas de 300°C e 700°C apresentaram baixos
rendimentos de GVL (abaixo de 20%). Esses resultados cataliticos indicaram
que o uso de 500°C é preferivel devido a amostra apresentar uma proporcao
intermediaria de Ru/C e Ru/Ca (Tabela 17).

A amostra pirolisada a 300°C apresentou um baixo teor de Ru, sendo que
apos cada reacgédo a solugéo apresentou coloragcdo marrom, indicando lixiviacdo
de Ru, o mesmo fato presentado na Secédo 4.1.2. A amostra BC700Ca/3%Ru
mostrou que a superficie das amostras esta coberta por 6xido de calcio, o que
pode estar obstruindo a estrutura porosa e os sitios ativos. A elevada presenca
de 6xido de célcio é confirmada pela analise da Tabela 17, onde o teor de Ca
(%) representa 64,73 £ 12,85 % da composicédo da amostra.

Tabela 17. Resultados da composicdo elementar (em %) por EDS e rendimento GVL
das amostras BCxCa/3%Ru em diferentes temperaturas (x= 300, 500 e 700°C)

Amostras

Elementos ~gc. ca/3%Ru  BCsoeCal/3%Ru  BCroCa/3%RuU
C 77,81 +£0,94 73,16 + 6,98 8,44+ 4,74
N 0,00 0,00 0,00

S 0 20,90 + 3,17 19,43 + 7,96 13,51 + 1,80

o Ca 0,68 = 0,097 1,49 + 0,49 67,02 + 38,22
Fe 0,42 + 0,02 0,22 + 0,00 0,52 + 0,10
Ru 0,19 + 0,01 5,68 + 1,04 7,52 + 1,09

S Ru/C 0,0024 0,078 0,89

N

& CalC 0,0087 0,020 7.94

Rendimento 570,09 227+05 12407

GVL (%)
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4.2.3. Analise estatistica da produc¢édo de GVL com BCso0Ca /3%Ru como
catalisador

4.2.3.1. Planejamento fatorial fracionario

O objetivo principal deste estudo foi otimizar a sintese de GVL a partir de
LA, utilizando acido formico como fonte de hidrogénio em solvente agua e
BCs00Ca/3%Ru como catalisador. Quatro fatores foram considerados para esta
investigagéo, conforme presentado na Tabela 3. Utilizando um gréfico de Pareto
de efeitos padronizados, foi verificado o impacto de cada variavel na resposta
(rendimento da producéo de GVL).

Conforme é demonstrado na Figura 30, a influéncia dos quatro fatores e
suas interacdes de quatros vias influenciaram a resposta. Em termos dos
principais efeitos para a resposta, a massa do catalisador (g — X3) foi a variavel
gue mais influenciou, seguida da temperatura de reacao (°C -X1) e do tempo de
reacdo do catalisador (h — X3). Por outro lado, o fator relacdo FA:LA (X4)

conforme Figura 30, ndo apresentam influéncia na produgéo de GVL.

Figura 30. Gréfico de Pareto para planejamento fatorial fracionario 2** para producéo
de GVL usando BCspoCa/3%Ru. Os painéis foram obtidos apds a implementacédo da
selegéo direta usando um valor de p < 0.05
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O valor dos efeitos das variaveis X1 e X3, é positivo, indicando que a
passagem do nivel inferior (-1) para o nivel superior (+1) destas variaveis
contribui para um aumento na producédo de GVL e, portanto, deve ser aplicado
na regido de nivel mais alto, conforme Figura 31. Além disso, a interacdo X1X3
apresenta um valor de efeitos positivos, concluindo assim que considerando as
interacdes individualmente, obtém-se uma resposta mais significativa quando se

trabalha no nivel mais alto nivel (+1) das variaveis 1 e 3.

Figura 31. Gréfico de efeitos versus valor normal esperado indicando a influéncia de
cada efeito na producdo de GVL usando BCsooCa/3%Ru. Os efeitos negligenciaveis
estao proximos de zero e os efeitos essenciais estédo longe de zero
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De acordo com a analise do planejamento fatorial fracionario, a
temperatura da reacdo e a massa do catalisador majoritariamente interferiu no
rendimento da producao de GVL.

O tempo de reacao apresentou pequena contribuicdo no rendimento de
GVL, o que foi confirmado em um teste com aumento do tempo de reagéo para
5, 6 e 7 horas (em condi¢fes constantes a 165°C, 0,35 g, volume de solvente 10
mL e razdo FA : LA (2 — 8:4 mmol).O experimento mostrou que em 5 horas o
rendimento GVL manteve-se constante (52%), sendo que com o aumento do

tempo ocorreu a diminuicdo do rendimento GVL (47% e 32%). O resultado
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sugere que o catalisador BCso0Ca/3%Ru foi desativado gradativamente no
processo reacional (Wang et al., 2018). Portanto, este parametro nao foi
considerado para a superficie de resposta de teste do composito central e foi

mantida constante por 3h30 min.

4.2.3.2. Superficie de resposta: Composto central

Para avaliar o efeito da temperatura de reacdo e da massa do catalisador,
gréfico de contorno e a resposta de superficie foram plotadas na Figura 32. A
producdo de GVL aumenta de forma gradual com o aumento da temperatura e
da massa, até 165°C e 0,35 g, respectivamente.

Também observada que a temperaturas acima desta condicdo, a
producdo de GVL diminui, pois, um excesso de temperatura pode exercer um
efeito negativo no desempenho do catalisador, podendo causar efeitos como a
aceleracédo de reac0fes colaterais ou a deposicao de coque no catalisador (Yu et
al., 2020). O mesmo fenGmeno ocorreu com o0 aumento da dosagem de
catalisador; isso ocorre porque quando a quantidade de catalisador aumenta,
contribui para a formacéao de aglomerado, aumentando o tamanho das particulas

do catalisador e causando resisténcia a transferéncia de massa (Li et al., 2021).
Figura 32. Grafico de contorno (a) e resposta de superficie (b) do efeito da
temperatura de reacédo e da massa do catalisador
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Para cada uma das 2 variaveis presentes na Figura 32, a andlise de
variancia (ANOVA) (Tabela 18) mostrou que todas as variaveis tém efeito
significativo (p-valor < 0,05). A Tabela 18 mostra que o valor F calculado para o
modelo modificado (273,75) é maior que o valor F tabelado (0,05; dfl=
4(modelo), df2= 3(quadratico) = 9,12), afirmando a significancia do modelo. Ha
apenas 0,01% de chance de que um valor F tdo grande possa ocorrer devido ao
ruido, é evidente que o modelo descreve adequadamente o processo catalitico.
Os valores de p inferiores a 0,05 indicam que os termos do modelo s&o
significativos. Neste caso X1, X2, X12, X22 sdo termos de modelo significativos.
Os coeficientes do R? previsto (R?) e ajustado sdo de 0,9741 e 0,9909,
respectivamente. Esses valores de R?, aproximando-se da unidade, indicam uma

alta correlagdo entre os valores observados e previstos (Elazazy et al., 2018).

Tabela 18. Andlise de variancia (ANOVA) com valor p < 0,05 para a superficie de
resposta do experimento de composto central para o rendimento da producdo de GVL

Soma dos Quadrado Valor

Quadrados gl Médio F Valor p
Modelo 2870,91 5 574,18 315,96 <0,0001 significativo
X1 - Temperatura de reagéo 55,32 1 55,32 30,44 0,0027
X2 - Massa do catalisador 79,46 1 79,46 43,72 0,0012
X1X2 28,47 1 28,47 15,67 0,0108
X12 1641,49 1 1641,49 903,29 <0,0001
X22 185970 1 1859,70 10%3’3 <0,0001
Residual 9,09 5 1,82
Falta de ajuste 6,50 3 2,17 1,67 0,3952
Erro Puro 2,59 2 1,29
Total 2879,99 10

A resposta obtida foi proposta como um modelo quadratico ajustado para
desenvolver uma correlagcéo entre as condi¢cdes de reacédo e a producao de GVL.

As equacg0Oes de segunda ordem resultantes para a producéo de GVL em termos

significativo
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de fatores codificados e ndo codificados sédo expressas pelas Equagéo 5 e
Equacéo 6, respectivamente:
Equacéo 5
Y (%)= 51,40- 1,48X, + 4,30X, -16,31X3 -17,40X3
Equacéo 6

Y (%)= -2042,60 + 24,01X4 + 570,13X, -0,072X3 -773,48X3

A andlise da superficie de resposta previu a temperatura de reacéo ideal
e as concentracfes de massa do catalisador para resultar na produ¢cdo maxima
de GVL. As Equacéao 5 e Equacéo 6 foram usadas para otimizar, e foi escolhida
a solucao gerada com maior valor de desejabilidade. A analise determinou que
a temperatura de reacdo e a massa do catalisador deveriam estar em 165°C e
0,37 g, respectivamente. Os demais parametros: volume de solvente (10 mL),
tempo de reacdo (3h30 min) e relagcdo FA:LA (2 — 8:4 mmol), permaneceram
fixos. O modelo previu que esta composicéao resultaria em 51,4% de rendimento
na producéo de GVL. O valor obtido experimentalmente foi de 53,0 + 2,6% (TOF
= 2,52x10% mmol mol sitio ativo* h'!) do rendimento de GVL.

Os resultados de validacdo das condi¢cdes Otimas sdo mostrados na
Tabela 19. A analise do teste t bicaudal (a = 0,05) foi realizada para determinar
se os valores obtidos diferiram estatisticamente. O valor a = 0,05 confirma que
ndo héa diferenca significativa entre os resultados das condi¢des experimentais e
as respostas previstas dos respectivos modelos. Esses resultados sugerem que

a previsdo do modelo é valida.

Tabela 19. Anadlise de teste t bicaudal (a = 0,05) entre rendimento GVL previsto e
experimental

RespoSta Média Mediana Desvio N SE 95% Pl Médiados 95% PI
P Prevista  Prevista padréo Pred baixo dados alto
Rendimento ) 4 51,4 16 3 6 483 53 54,5

GVL (%)
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4.2.4. Validacdo das condicdes O6timas em comparacdo com outras

amostras

Com as condigdes de reagao otimizadas, outros materiais (BCsoo,
BCso00Ca e BCso0Ca/3%Ru) foram utilizados para comparar os resultados obtidos
com o material BCs003%Ru. A comparacgéo do rendimento de producdo de GVL

dos materiais é mostrada na Figura 33.

Figura 33. Validacdo das condi¢Bes 6timas e comparacao com outros materiais.
Condig¢des experimentais: 4 mmol LA, 8 mmol FA, 0,35 g de amostras de
catalisadores, 165°C por 3h30 min.
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A Figura 33 evidencia que as amostras BCsoo € BCso0Ca em condigcbes
reacionais otimizadas nao contribuem para a converséao de LA em GVL, uma vez
gue ndo possuem sitios cataliticos, especificamente particulas metalicas de Ru,
responsaveis pela decomposicao do FA e geracao de H2. A amostra BCsoo 3%Ru
foi responsavel por apenas 4% do rendimento de GVL, apesar de conter
particulas de Ru na composi¢éo. Os resultados demonstram que o catalisador
com Ca apresentou maior atividade, o que sugere que a adicdo de Ca?* teve tem
um impacto significativo na atividade catalitica.

Em estudos semelhantes, Wojciechowska et al., (2019) relataram que em

materiais & base de Ca, a adsor¢éo de CO (produto da decomposicéo de FA) foi
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menor, o que pode prejudicar o desempenho catalitico, uma vez que o CO
poderia atuar como veneno para os sitios ativos (Wojciechowska et al., 2019).

Além disso, a modificacdo com Ca?* aumenta a concentracdo de sitios
superficiais basicos, melhorando ambas as reag6es (decomposi¢do de FA e
hidrogenacdo de LA). Na decomposicdo de FA atua como um captador de
prétons na etapa de clivagem da ligacdo O-H e na reacao de hidrogenacéao de
LA poderia ativar o composto carbonilico, no qual os sitios basicos interagem
com o orbital T do grupo C=0. Estes resultados corroboram o potencial do
BCs00Ca/3%Ru na hidrogenacao do LA para GVL. A Figura 34 mostra a sinergia
proposta dos sitios de Ru-Ca do material BCs00Ca/3%Ru na hidrogenacéo do
LA.

Figura 34. Diagrama esquematico para descrever a sinergia dos sitios Ru-Ca de
BCs00Ca/3%Ru na producdo de GVL
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4.2.5. Reciclabilidade do catalisador bimetalico BCso0Ca/3%Ru

A reciclabilidade do catalisador BC s00 Ca/3%Ru foi investigada, conforme
mostrado na Figura 35. ApOs a reacdo de hidrogenacdo, o catalisador foi
separado dos produtos e reutilizado (via lavagem com agua, filtrado e seco a
60°C por 24h). Em dois ciclos de reacdo, ndo houve perda de atividade, mas, a
partir do terceiro ciclo, houve uma diminuicAo na atividade catalitica. A
diminuicdo pode ter sido, sobretudo, causada pela perda de massa do
catalisador durante a recuperacéo do catalisador, do reator autoclave.

A reducdo da massa do catalisador durante os processos de recuperacao,
por extracao por filtragdo, lavagem com agua e posterior secagem, foi descrita
como fendbmeno semelhante ao exposto por Elazazy et al (2018). Este fenémeno
diminui a eficacia catalitica do catalisador a cada ciclo, atribuido a recuperacao
do catalisador apés a reacdo, no procedimento de extracdo e separacao,
fendbmeno também observado no presente estudo (Elazazy et al., 2018).

No ciclo cinco, a massa foi reduzida em 50% durante a recuperagao do
catalisador e houve uma queda de 60% no rendimento do GVL, o que indica que
a perda de massa durante os testes pode ter causado a diminuicdo do
rendimento. Dessa forma, ap6s 2 usos do catalisador, percebeu-se que o

material permaneceu com sua acao catalitica.

Figura 35. Estudos de reciclabilidade catalitica para BCsooCa/3%Ru
Condi¢des experimentais: 4 mmol LA, 8 mmol FA, 0,35 g de amostras de
catalisadores, 165°C por 3h30 min.
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4.2.6. Investigacédo da lixiviagcdo de Ru de BCso0Ca/3%Ru

A lixiviacdo de ruténio das amostras de catalisador BCs003%Ru e
BCs00Ca/3%Ru foi investigada por analise de ICP-OES (Tabela 20).

Tabela 20. Lixiviacdo de Ru e rendimento da producédo de GVL dos materiais
catalisador BCs003%Ru e BCsooCa/3%Ru. (Condi¢des: 4 mmol de LA, 8 mmol de FA,
0,35 g de amostras de catalisador, 165°C, 3h30 min).

. ~ Lixiviacao
Material Rendimento da producédo de GVL (% em peso)
(%) R
u
B Cs003%Ru 4 0,00050
BCs00Ca/3%Ru 53 0,00035

Conforme mostrado na Tabela 20, a lixiviacdo de Ru mudou com as
composicdes cataliticas. A lixiviacdo de Ru atingiu o maximo (0,00050% em
peso) para BCsooRu, mas foi de apenas 0,00035% em peso para BCsooCa/3%Ru.
Este resultado indica que a presenca de Ca no BCso0Ca/3%Ru contribuiu para
estabilizar a particula de Ru no catalisador. Um aspecto importante a se
destacar, refere-se ao fato da lixiviagdo de Ru ser insignificante para a amostra
de catalisador, conforme mostra a Tabela 7.

Em estudo semelhante, Wojciechowska et al. (2019), observaram uma
lixiviacdo de Ru de 0,0068% em peso na solucéo do catalisador Ru/5Ca-T500-
P, durante a conversao de LA em 4gua a 190°C e 5 h, valor 20 vezes maior que

0 encontrado em este estudo.

4.2.7. Converséao do &cido levulinico a GVL com catalisadores relatado na
literatura em comparacao com esse trabalho

A Tabela 21 mostra que, ao comparar os resultados alcancados pelo
BCs00Ca/3%Ru com o catalisador comercial a base de ruténio, em condicbes
semelhantes, os catalisadores avaliados neste trabalho apresentaram um
desempenho superior.

O catalisador de 5% em massa Ru/C (ClI) (alta temperatura de redugéo de
500°C), testado a 190°C durante 5 horas com uma razdo FA/LA 1.5,
proporcionou um rendimento de GVL de 57%, quase o0 exato valor de
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BCs00Ca/3%Ru, que foram testados em condigbes menos favoraveis com

temperatura e tempo elevados.

Tabela 21.Condicdes de reacgéo e resultados da producéo de GVL com catalisadores
relatados neste trabalho e na literatura

Massa de Teor
Catalisador LA/FA  Solvente catalisador de Ru

(9) (%)

T t Rendimento
(°C) (h) GVL (%)

Ref.

BCs00Ca

/3%Ru 12 H20 0,35 3 165 3.5 53

Este
trabalho

Ru/Ca- TiO2
(Método de
impregnacéo 11 H.O 0,6 5 190 5 30
Uumida
incipiente)

Ru/Ca-TiO;
(método de 1.1 H.O 0,6 5 190 5 49
fotodeposicao)

Wang et
al., (2018)

Ru/C

. 1:2 H.O 0,2 5 160 3 8,96
(comercial)

Feng et
al., (2018)

Ru/C
(baixa
temperatura 1.5 H.O 0,6 5 190 5 31
de reducédo de
200°C)

Ru/C
(alta
temperatura 1.5 H.O 0,6 5 190 5 45
de reducéo de
500°C)

Ru/C (Cl)
(baixa
temperatura 1.5 H.O 0,6 5 190 5 46
de reducgédo de
200°C)

Ru/C (CI)
(alta
temperatura 1.5 H.O 0,6 5 190 5 57
de reducéo de
500°C)

Ruppert et
al., (2016)

Em relacédo ao catalisador suportado em TiO2, 0 método de fotodeposigéo
mostrou-se eficaz, pois a fotodeposicéo proporcionou um rendimento de GVL de
49% em comparacao ao metodo incipiente de impregnacao umida, sendo esse
valor inferior (30%). Poréem, ambas as amostras também foram testadas em
condi¢cdes menos favoraveis e renderam menos que o material sintetizado neste
trabalho.

A partir da analise geral da Tabela 21, pode-se concluir que o material
apresentado neste trabalho é promissor, devido as caracteristicas do biochar,
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que promovem a proximidade e interacdo das moléculas de &cido férmico e sitios

metalicos ativos, o que facilita a conversao de LA em GVL.

4.2.8. Conclusao do Capitulo IV - Secéo Il

Os resultados apresentados no estudo Capitulo 1V - Secéo Il mostrou que
o catalisador BC modificado preparado por gelificacdo-pirdlise a 500°C
apresentou o melhor desempenho em solvente aquoso com FA como fonte
interna de hidrogénio. Os maiores rendimentos de GVL, de 53 + 2,6%, foram
obtidos utilizando 0,35 g de catalisador com 3% de Ru, 165 °C, 3,5 horas, FA:LA
=2 e 10 mL de agua. Além disso, a presenca de Ca no BC modificado contribuiu
para estabilizar o Ru e diminuir a lixiviagdo de Ru para o meio reacional. As
particulas de Ru e Ca na superficie do biochar permitiram propor um novo
catalisador para a conversao de acido levulinico para GVL na presenca de acido

férmico em meio aquoso.
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Capitulo V — Custos estimados
BCsooFe/3%Ru e BCs00Ca/3%Ru

Custos estimados na producéo dos catalisadores
B CsooFe/3%Ru e BCsp0Ca/3%Ru
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5. Custos estimados na producéo de BCsooFe/3%Ru e BCsooCa/3%Ru

O “CatCost” é uma ferramenta de estimativa baseada em planilhas e na
web lancada no outono de 2018 pelo Chemical Catalysis for Bioenergy
Consortium (ChemCatBio). Esta ferramenta pode obter mais informacfes com
mais detalhes sobre a estimativa de precos cataliticos heterogéneos pré-
comerciais (Baddour et al., 2018; Van Allsburg et al., 2022).

O valor dos catalisadores BCso0RuU/3%Ru e BCs00Ca/3%Ru foi estimado
utilizando o CatCost web. Além dos insumos comerciais, a aplicacdo prevista
dos catalisadores seria em uma planta de hidrogenacao de &cido levulinico em
grande escala com uma demanda hipotética de catalisador de 8 toneladas/ano.
Com base no tamanho do pedido, a escala pequena (1 tonelada/dia) foi
selecionada e a duracdo da campanha foi determinada em 2,5 dias, incluindo
limpeza. Um custo total da campanha de US$ 25.584 (sem incluir materiais,
despesas gerais ou margem) foi entdo calculado multiplicando o custo total da
etapa pela duracédo da campanha (2,5 dias).

O primeiro passo na estimativa dos pregos dos catalisadores
BCso0RU/3%Ru e BCsooCa/3%Ru foi a determinacdo da matéria-prima, a
composicao do catalisador e o procedimento de desenvolvimento do método de
sintese em escala laboratorial. Ambos os catalisadores, conforme descrito na
Secéo 3.2, foi preparado por impregnacao/gelificacdo/pirélise umida do suporte
de biochar (por bagaco de cana) com cloreto de ruténio hidratado (RuCls xH20).

O equipamento utilizado para atender as necessidades de matéria-prima
tem como base o modelo de processo: Metal sobre Oxido Metalico - Umidade
Incipiente. Com base no procedimento em escala de laboratorio, as unidades de
equipamentos de processo em escala industrial incluem umidade incipiente,
reator de multiplas etapas, purificador, filtro de placa e estrutura, reator simples,
aguecedor (pirdlise) e secador rotativo (40-100 °C).

Os maiores contribuintes para a incerteza sao o0 sistema operativo € 0
preco da matéria-prima ruténio, onde este precursor € o maior contribuinte para
0 custo de compra do catalisador nesta escala, como mostrado na Figura 36.

Os custos dos materiais sédo os mais altos, representando cerca de 80%
do custo total. O metal de base, o ruténio, € o componente mais caro,

representando cerca de 50% do custo total dos materiais, isso é devido a sua
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escassez e as suas propriedades cataliticas Unicas. Os reagentes auxiliares,

como o alginato de soédio, representam cerca de 10% do custo total dos

materiais. Os outros materiais quimicos representam cerca de 40% do custo total

dos materiais.

Os custos de capital e operacdo representam cerca de 20% e 10% do

custo total, respectivamente

Figura 36. Diagramas de Sankey para custos de catalisadores. Detalhamento dos
contribuintes para o custo da produgao de BCsooRu/3%Ru e BCsooCa/3%Ru

(a)
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ilities-==$0.51/ kg cat
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$229.09/ kg cat
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Operating D $1,624.61 / kg cat
Selli 357273/ kg cat
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(b)

)/Mea'—!frl]ﬁﬂkgcal

$229109/ kg cat

Total Cost

$3)611:38./ kg cat
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Direct Operatiig (LSM)| | $671.97 / kg cat

Fixed/Indirect Operating (TIRQ) || $470.52 / kg cat

General Expenses [_] $482.12 / kg cat

Retrn on Capital Investment il $572.73 / kg cat

Metal Sources |:| $1,152.75 / kg cat
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Fixed/Indirect Operating (TIRO) [ $470.52 / kg cat

General Expenses || $482 30 / kg cat

Return on Capital Investment [l $572.73 / kg cat
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Research and Development == $115 97 / kg cat
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O preco, incluindo a sintese, despesas gerais e margem de venda, foi
estimado em 3,611.38 (2021 $/kg) para BCsooFe/3%Ru e 3,610.01 (2021 $/kg) )
para BCso0Ca/3%Ru, valores aproximadamente metade do valor comercial para
Ru/C (5%), que € 7780 $/kg (Sigma Aldrich, acesso em 06/12/2023). Assim,
comparando o preco e desempenho entre os estudos com Ru/C (5%) e o
desenvolvimento neste trabalho, os materiais BCsooFe/3%Ru e BCsooCa/3%Ru
apresentam melhores desempenhos em condicdes sem adicdo de aditivos e

prego estimado.
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Capitulo VI —Conclusdes gerais e

sugestoes
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6.1. Conclusdes gerais

¢ A modificagcdo da biomassa de bagaco de cana-de-acucar permitiu
produzir material com atividade catalitica para aplicacdo na obtencéo de
produtos de valor agregado, esses também derivados da biomassa de

bagaco de cana-de-agucar;

¢ A modificagdo quimica dos biochar via impregnacédo metalica com ambas
as composicoes Fe/Ru e Ca/Ru levou a um aumento na atividade
catalitica para obtencédo de GVL em comparacdo ao material precursor.
As temperaturas de pirélise e os teores de metal influenciaram de modo
significativo o tipo de material obtido, as formas de metais e grupos
funcionais formados na superficie dos biochar. Esse processo levou a
obtencdo de biochars, com melhores resultados tendo sido obtidos na
temperatura de pirolise de 500°C e com 3% de Ru em ambas as

composicoes Fe/Ru e Ca/Ru;

e O método de preparagéo dos catalisadores via processo de “gelificagao-
pirdlise” permitiu a incorporagdo dos metais nos suportes com valor
tedrico aproximado do estimado (3%), sendo, portanto, considerado um

processo satisfatorio;

e Os catalisadores bimetalicos mostraram melhor desempenho que o0s
monometalicos. A presenca de um metal ndo nobre na composicdo do
material indicou uma sinergia entre as particulas metalicas e o suporte.
Ambos os metais presentes (Ca e Fe) contribuiram tanto para aumento
da adsorcdo de acido levulinico como no aumento da concentracéo de

sitios superficiais basicos;

e Os designs experimentais adotados, planejamento fatorial fracionado 241
e resposta de superficie — composto central, foram bem representativos
estatisticamente, evidenciando os parametros de maior influéncia no
rendimento da producéo de GVL, sendo eles para ambos os materiais
BCsooFe/3%Ru e BCso0Ca/3%Ru, a temperatura da reacéo e a massa do

catalisador;
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Os resultados encontrados neste trabalho permitem concluir que o
reaproveitamento de residuos da biomassa em conjunto com a
impregnacdo de metais via gelificacdo-pirélise, se apresenta como
interessante para producdo de catalisadores, a serem utilizados em
reacoes de conversdo do acido levulinico a y-valerolactona, sem a

presenca de aditivos.

Propostas para estudos futuros

Preparar carvfes ativados, a partir de bagaco de cana-de-acucar

utilizando outros metais e otimizando a estratégia de “gelificagao-pirélise”;

Caracterizar os materiais preparados por técnicas complementares, como
temperatura programada de dessorcao para realizar estudo quantitativo
do grau de acidez dos materiais preparados, BET para compreender a
area superficial dos materiais, microscopia eletrénica de transmisséo para
uma andlise do tamanho de particulas presente na composicdo do
material, titulacdo &cido-base para compreenséo da quantidade de grupo,
heterogeneidade e pKas dos grupos presente nos materiais;

Realizar experimento visando encontra melhores condi¢cdes reacionais

em escala piloto e/ou em fluxo continuo;

Aplicacdo dos materiais em outras rea¢des de hidrogenacao utilizando o
acido férmico como fonte de Hz, como na conversdao de fenol em

ciclohexanona, um percursor na obtengéo do nylon.
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