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RESUMO

A busca por matérias primas bioderivadas, como fonte alternativa a derivados de
combustiveis fosseis para a producéo de intermediarios e compostos quimicos, apresenta-
se cada vez mais como alvo de pesquisas na area da catélise e inddstria quimica. Nesse
contexto, a conversdo de furfural bioderivado vem ganhando destaque através de reacdes
em série em um unico reator (one-pot). Dessa forma, o furfural pode ser convertido em
moléculas plataforma de maior valor agregado, como o alcool furfurilico (FA), acido
levulinico (LA), angélica-lactona (AL), ésteres levulinato e y-valerolactona (GVL),
através do mecanismo de Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV). Essa reacdo surge hoje
como uma rota mais verde desses compostos, cuja rota de producdo atual envolve
catalisadores contendo metais nobres e uso de altas pressdes de H.. No mecanismo MPV,
os catalisadores devem possuir simultaneamente sitios &cidos de Lewis (L) e de Bragnsted
(B), com a relacdo entre esses sitios podendo ser ajustada para favorecer uma rota de
reagdo particular e formar o produto de interesse. Dessa forma, zeo6litas &cidas podem ser
projetadas para atender adequadamente essas propriedades pelo controle da relacéo entre
sitios de L e B via tratamentos pds-sintese, como desaluminizacdo e posterior
incorporacdo de cations tetravalentes nas vacancias de aluminio. Dentre as zeo6litas que
podem ser aplicadas nessa reacdo, a zedlita Y, consolidada em aplicacdes industriais, se
apresenta como potencial catalisador para a conversdo de furfural. Assim, este trabalho
teve por objetivo a preparacdo e modificagdo de zedlitas Y &cidas, de forma a controlar a
relacdo entre sitios B e L, pela incorporacdo em fase liquida de atomos de estanho (Sn)
na sua estrutura (grafting), em vacancias de atomos de aluminio geradas por
desaluminizacdo hidrotérmica. As zeo0litas foram caracterizadas por DRX, fisissor¢édo de
nitrogénio, TPD-NH3, FTIR e DRS-UV/Vis. A converséo de furfural foi realizada a 120
°C, sob pressao atmosférica durante 24 h e o rendimento e a seletividade a produtos foram
obtidos via andlises por CG-MS. Os resultados mostraram a ocorréncia de um gradual
decréscimo da relacdo B/L, conforme se aumentou o tempo de desaluminizacdo. Apés a
incorporacdo de Sn, essa relagdo foi alterada em funcdo da carga desse elemento
adicionada no tratamento. Resultados da conversdo de furfural sobre as zedlitas Y
estudadas mostraram seletividades inferiores a 5% aos compostos de interesse, mesmo
em valores altos de conversdo (>70%), entretanto, verificou-se uma tendéncia de aumento
desses valores com a diminuicao da relacdo de sitios acidos B/L. Assim, para se aumentar
os niveis de rendimento e seletividade aos produtos mencionados, devem se aprofundar
as modificacOes aplicadas de forma a obter zedlitas Y com relagdes de sitios &cidos B/L,
inferiores as obtidas neste trabalho.

Palavras-chave: Furfural, ze6lita Y, desaluminizacdo, incorporacdo de estanho, sitios
acidos de Lewis e Brgnsted.



ABSTRACT

In the last years, in the production of chemicals or intermediates, the use of bioderived
feedstocks as alternative sources to those derived from fossil fuels, has progressively
increased. In this context, the conversion of bioderived furfural has gained much
attention, through cascade reactions in a single reactor (one-pot). From this strategy,
furfural can be converted in morer value-added platform molecules such as furfuryl
alcohol (FA), levulinic acid (LA), angelica-lactones (AL), levulinate esters, and y-
valerolactone (GVL) through the Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) mechanism. In
comparison with their current commercial production, which involves noble metal
catalysts and high pressurized H», this approach emerges as a greener procedure. To
achieve that purpose, the MPV-catalysts must contain simultaneously Lewis (L) and
Brensted (B) acid sites. The necessary L/B acidic ratio can be adjusted in order to favour
one particular reaction path to produce a desirable product. Therefore, acid zeolites can
be modified to adequately fit these acid properties through the control of the B/L acidic
ratio applying post synthesis treatments such as dealumination and tetravalent cations
incorporation in aluminum (Al) vacancies. Among zeolites that can be applied to this
objective, zeolite Y, already consolidated in industrial applications, is presented as a
potential catalyst for furfural conversion. Thus, this work had the aim to prepare and
modify acid Y zeolites, in a way that the B/L acidic ratio is controlled by the incorporation
of tin (Sn) atoms by grafting in Al vacancies generated by steam dealumination. The
zeolite Y samples were characterized by XRD, nitrogen physisorption, NH3-TPD, FTIR
and DRS-UV/Vis. The furfural conversion was performed at 120 °C under atmospheric
pressure during 24 h, and the yield and selectivity to products were obtained from data of
GC-MS analyses. The results showed the occurrence of a gradual decrease of the B/L
acidic ratio as the dealumination time was increased. After Sn grafting, the B/L ratio was
modified as a function of the added Sn precursor during the treatment. Results from the
furfural conversion over the studied Y zeolites showed selectivity values for the
mentioned desired products lower than 5%, even at high conversion levels (>70).
However, it was verified an increase of these selectivity values with a decrease of the L/B
acidic ratio. Therefore, to increase the yield and selectivity to those desired products, must
be applied deeper modifications, in the way to reach lower L/B acidic ratios than those
obtained in this work.

Keywords: Furfural, zeolite Y, dealumination, tin grafting, Lewis and Brgnsted acid
sites.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de processos quimicos eficientes, do ponto de vista energético
e econdmico, para a producao de combustiveis e compostos quimicos bioderivados, tem
crescido cada vez mais em pesquisas na area da catélise e também na industria quimica.
Essa busca € resultado da combinacéo de alguns fatores, como o acentuado aumento na
demanda desse tipo de processo devido ao crescimento populacional global, a
diminuicédo, limitagdo ou desvantagem dos recursos fdsseis serem ndo renovaveis, a
variacdo no preco, aliado também a questdes politicas (seguranca energética) e de meio
ambiente (emissdes de CO> e aquecimento global) (MARISCAL et al., 2016).

Alguns exemplos de recursos verdes usados em substituicdo aos combustiveis de
origem fossil sdo: energia solar, geotérmica, edlica, biomassa, etc. A biomassa, sobretudo,
encontra-se abundantemente disponivel e € um dos recursos mais bem distribuidos pelo
planeta. Além do viés de aplicagdo como fonte de energia, esse recurso é renovavel, e
também o Unico que contém atomos de carbono que podem ser convertidos em compostos
quimicos e combustiveis. Sua conversao para produtos de maior valor agregado tem sido
perseguida por industrias farmacéuticas e de quimica fina com a finalidade de tornar seus
processos de producdo mais sustentaveis, atendendo, assim 0s principios da quimica
verde (PEELA, 2019).

O sucesso da aplicacdo dos principios da quimica verde, tanto no ambito
académico quanto na industria, € eminente, e esta relacionado com o desenvolvimento de
processos mais eficientes, limpos e seguros. Nesse contexto, a catalise desempenha um
papel importante para seu desenvolvimento e implementacdo na indudstria, ja que seus
avancos tornaram possivel a substituicdo de metodologias ultrapassadas que eram
baseadas puramente em estequiometria, para estratégias mais sustentaveis (SHELDON,
ARENDS, HANEFELD., 2007; LIMA et al., 2018).

Uma abordagem emergente que passa por um periodo intensivo de pesquisa,
envolve a valorizagdo em fase liquida de moléculas plataforma, que sdo obtidas através
da separacéo da lignocelulose em celulose, hemicelulose e lignina (CLIMENT, CORMA,
IBORRA, 2014; PADOVAN, AL-NAYILI, HAMMOND. 2017). Neste contexto, o
furfural (FUR) tem ganhado énfase como um dos produtos derivados da biomassa de
maior potencial para a sintese de moléculas outras moléculas de maior valor agregado,

sendo identificado como um composto chave entre os produzidos nas biorrefinarias
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lignocelulosicas. O FUR pode ser produzido a partir de recursos agricolas renovaveis
como residuos da colheita de alimentos e residuos de madeira. Sua sintese a partir de
materiais advindos de recursos fosseis (e.g., via oxidacdo catalitica de 1,3 dienos), ndo é
economicamente competitiva, 0 que pode estimular sua obtencdo a partir de recursos
naturais (BOZELL; PETERSEN., 2010; MARISCAL et al., 2016).

Atualmente, o FUR é utilizado como matéria prima para a producéo de alcool
furfurilico e outros compostos heterociclicos oxigenados de 5 carbonos (furano, metil-
furano, furfurilamina, acido furoico, etc). Produtos possuindo maior valor agregado
derivados do FUR, como o alcool furfurilico (FA), acido levulinico (LA), angélica-
lactona (AL), ésteres levulinato e a y-valerolactona (GVL), sdo vistos como moléculas
plataforma de interesse para producdo em larga escala. Essas moléculas podem ser usadas
de maneira versatil para a producdo de varios combustiveis e produtos, como diesel,
aditivos de combustiveis, fragrancias etc. (ALONSO et al., 2013; YAN et al., 2015;
WINOTO et al., 2016).

A GVL, em particular, é gerada ap6s a ocorréncia de uma série de reacdes em
cascata, comecando pela hidrogenacdo de FUR em intermediarios e subsequente
ciclofuncionalizacdo do acido levunilico (LA) ou seus ésteres, resultando na GVL (LI et
al., 2016; WANG et al., 2017; L1 et al., 2017; YAN et al., 2017). Atualmente, existem
duas estratégias sendo estudadas para a producdo de intermediarios e da GVL. Elas
consistem na hidrogenacédo direta do FUR com gas hidrogénio (Hz) e hidrogenacdo por
transferéncia catalitica (CTH) (OSATIASHTANI, LEE, WILSON., 2017).

Os riscos associados ao uso de Hz, a necessidade de manter a pressdo do meio
reacional na ordem de 30 a 40 bar e, o uso de catalisadores contendo metais nobres (Ru,
Pd, Pt), resulta num processo de consideravel alto custo para a hidrogenacéo da biomassa
(CAO et al., 2017; MOLLETI et al., 2018; HE? et al., 2018; ZHANG et al., 2018; HE et
al., 2018; ROJAS-BUZO et al., 2018). Para tanto, a utilizacdo de alcoois como doadores
de H, tem tornado seu uso mais atrativo para essa reacdo atraves da CTH, devido ao menor
preco de mercado, ndo corrosividade, melhores propriedades fisicas e a capacidade de
atuar como solvente da prépria reacdo (GILKEY et al., 2016; TANG et al., 2017; HE et
al., 2019).

Além do mais, com o intuito de diminuir custos e a0 mesmo tempo aumentar a
sustentabilidade do processo, o desenvolvimento de -catalisadores sélidos para
valorizacdo da biomassa lignocelulésica se tornou um pardmetro importante na pesquisa

na area de catalise nos ultimos anos. Dentro dessa area, as zedlitas tém recebido maior
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atencdo, por conta da possibilidade de se dispor de varios tipos de estrutura a ser estaveis
quimica e termicamente, permitindo direcionar a seletividade em reacGes cataliticas e
serem suscetiveis a modificacBes, assim permitindo a introducdo de mesoporosidade ou
a substituicdo isomorfica de outros metais nas sua estrutura cristalina, dentre outras, as
que interferem na atividade catalitica. Para isso, a compreensao dos arranjos dos atomos
na estrutura da zeolita € um fator chave para entender o porqué e como o0 material
funciona, e de como melhorar suas propriedades, como cristalinidade, volume de poros,
identificacdo e quantificacdo dos sitios &cidos e, também, o desempenho visando a reacao
e o produto desejado (MIKA, CSEFALVAY, NEMETH., 2017, CEJKA; MORRIS;
NACHTIGAL, 2017; LIMA et al., 2018).

Por exemplo Winoto et al. (2016), utilizaram a ze6lita Beta incorporada com Sn e
2-butanol como doador de prétons, obtendo 60% de rendimento a GVL a 180°C durante
24 h. Hernandez et al. (2016) utilizaram, também, uma zeoélita Beta, entretanto com
incorporagdo de Zr. Na conversdao one-pot da xilose a GVL durante 48h a 190°C, esses
autores, utilizando isopropanol como doador de H, obtiveram um rendimento a GVL de
35%. Song et al. (2017), obtiveram 95% de rendimento para GVL em 24 h a 120°C,
utilizando uma zedlita Beta mesoporosa incorporada com Zr. Mais recentemente, Zhang
et al. (2019), obtiveram resultados de 85% de rendimento a GVL a partir do FUR, sobre
uma zeodlita Y, incorporada com Zr, a 120°C, durante 5 h.

Apesar dos exemplos acima abordarem principalmente a producdo de GVL, 0s
intermediarios da reacdo (FA, LA e AL e ésteres), sdo também de interesse e podem ser
obtidos por essa rota (conversdo one-pot de FUR a produtos). Nos trabalhos citados, o
fator que mais influenciou no rendimento aos produtos foi a variacdo da quantidade de
sitios acidos de Brgnsted e Lewis e a geracdo de mesoporosidade a partir de tratamentos
pos sinese. Para tanto, zedlitas acidas com presenca simultanea sitios acidos de Brensted
e Lewis, em proporgdes otimizadas, sdo indicadas como catalisadores com potencial para
a valorizacdo da biomassa lignocelulésica por meio reacdes em cascata (SONG et al.,
2017). A zedlita Y, com consolidada aplicacdo na industria (craqueamento catalitico de
hidrocarbonetos), pela sua estrutura e propriedades apresenta forte potencial de aplicacdo
como catalisador &cido, o qual ndo tem sido suficientemente explorado na valorizagdo de
biomassa lignoceluldsica (IGLESIAS et al., 2019)
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2 OBJETIVOS

21 OBJETIVO GERAL

A pesquisa desta dissertacdo, teve como objetivo geral a obtencdo de zeoélitas Y
por tratamentos de modificacdo pds-sintese, envolvendo desaluminizacdo hidrotérmica
com posterior incorporacdo de estanho (Sn), para serem aplicadas na conversao de

furfural em sistema reacional em batelada (one-pot).

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Dentre os objetivos especificos de maior relevancia, podem se destacar:

a) Avaliacdo da influéncia do tempo de tratamento hidrotérmico na desaluminizagéo
e nas propriedades fisico quimicas da zeolita Y (composicdo, cristalinidade e
propriedades texturais e acidas);

b) Auvaliacdo do efeito da incorporacdo de Sn nas propriedades fisico-quimicas das
zedlitas Y desaluminizadas (composicdo, cristalinidade e propriedades texturais e
acidas);

c) Avaliacdo da atividade das zeolitas Y precursora e modificadas no rendimento e
seletividade a produtos durante a conversdo de furfural em reator em batelada
(one-pot);

d) Correlacionar os resultados de rendimento e seletividade a produtos com a relacao
de sitios acidos de Brgnsted e Lewis das zeolitas Y avaliadas, considerando-se,

também, a interferéncia das propriedades quimicas e texturais das mesmas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa lignoceluldsica é formada primariamente por trés biopolimeros
(celulose, hemicelulose e lignina), e constitui a maior parcela da biomassa existente,
estando presente em residuos agricolas e madeira, por exemplo (JING et al., 2019). Destes
biopolimeros, a celulose e hemicelulose podem ser despolimerizadas por enzimas ou
acidos para seus respectivos monémeros (glicose e pentoses), e entdo convertidos para
uma larga gama de produtos quimicos. A Figura 1 mostra as estruturas de cada

biopolimero que constitui a lignocelulose.

Figura 1: Estrutura da biomassa lignoceluldsica
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32 VALORIZACAO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

3.2.1 Reacgdo de Meerwein-Pondorf-Vorley (MPV)

Essa reacdo quimica consiste na reducdo de uma cetona ou aldeido ao seu
respectivo &lcool. Isso ocorre através de hidrogenagdo da molécula, em que o hidrogénio
(H) é fornecido por um alcool (ANSLYN; DOUGHERTY, 2006). O uso de zedlitas como
catalisadores bifuncionais permite a aplicacdo em reacdes em cascata, dentre as quais
incluem, em particular, a reducdo de aldeidos e conversdo de FUR bioderivado a
intermediérios e produtos de alto valor agregado (POPOVYCH et al., 2018). A reacdo
MPV apresenta alta seletividade para a reducdo de ligagdes duplas entre carbono e
oxigénio ao utilizar alcoois secundarios como doadores de H (2-butanol, isopropanol,
etc.) (ZHANG et al., 2016).

33 PRODUTOS DERIVADOS DA BIOMASSSA LIGNOCELULOSICA
(MOLECULAS PLATAFORMA)

3.3.1 Furfural (FUR)

O furfural (FUR) (2-furaldeido, furfuraldeido) é classificado como um anel furano
heteroatdbmico com um grupo aldeido. Atualmente, o FUR ¢é produzido exclusivamente
baseado em conversGes cataliticas de acuUcares de 5 carbonos presente em residuos
agroindustriais e florestais (hemicelulose). Os principais produtores dessa substancia séo
a Africa do Sul (20000 ton/ano), a Republica Dominicana (32000 ton/ano) e a China
(200000 ton/ano), representando cerca de 90% da capacidade global (MARISCAL et al.,
2016).

Os autores ainda mencionam que, devido ao aumento recente no numero de
publicaces sobre FUR, estratégias estdo sendo desenvolvidas para produzir FUR de
maneira mais econémica e sustentavel, através de processos cataliticos para a conversao
da xilose (agUcar derivado da quebra enzimética biomassa) em FUR.

Além disso, o0 FUR pode ser convertido por varios processos cataliticos, como
oxidacéo, hidrogenolise, descarboxilacdo e hidrogenacdo. A conversdo do FUR atraves

desses processos torna possivel a obtengédo de novas moléculas plataforma para a sintese
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de compostos quimicos de valor agregado, como o alcool Furfurilico (FA), acido
levulinico (LA) e y — valerolactona (GVL) (LI et al., 2016).

3.3.2 Alcool Furfurilico (FA)

Essa substancia, alem de ser um intermediario na reagdo MPV (precursor do LA),
pode ser usada como molécula plataforma na industria quimica para a producgéo de resinas
e polimeros (SALNIKOVA et al., 2019). Como produto derivado da biomassa, ele
também é utilizado como matéria-prima alternativa aos combustiveis fésseis (CHAN et
al., 2019). Aproximadamente 60-65% da producdo mundial de FUR é destinada a
producdo de FA (AGIRREZABAL-TELLERIA et al., 2011; PEREZ., FRAGA, 2014; LI
etal., 2016).

A reducdo do FUR para seu alcool é realizada por hidrogenacao catalitica em fase
liquida utilizando um catalisador a base de cromo (Cr) (CORMA et al., 2007). Devido ao
potencial carcinogénico desse catalisador, Perez e Fraga (2014) estudaram a obtencéao de
FA a partir da conversdo one-pot da xilose. Para isso foi utilizado o catalisador
heterogéneo zirconia sulfatada (ZrO,—S04). Os autores concluiram que é possivel obter
valores de conversdo de xilose com alta seletividade para o FA, desde que o catalisador
utilizado seja bifuncional, ou seja, possua simultaneamente sitios &cidos de Lewis e de

Brensted em sua estrutura.

3.3.3 Acido Levulinico (LA) e ésteres levulinato

Essa molécula plataforma é considerada uma das mais valiosas pelo Departamento
de Energia dos EUA (U.S Departament of Energy). A partir do &cido levulinico (LA) é
possivel produzir aditivos para plasticos, corantes, revestimentos, resinas, produtos
farmacéuticos, entre outros (LI et al., 2019). Atualmente, esse composto é produzido a
partir de agucares de 5 carbonos presentes na hemicelulose via FUR ou de 6 carbonos na
celulose via hidroxi-metil-furfural (HMF) (L1 et al., 2016). Sua conversao pode ser feita
através da hidrogenacdo de FUR a FA e posteriormente ao LA.

Em adicéo, pode ocorrer a esterificacdo do LA pelo alcool utilizado na reagéo, em
conjunto com acidez do catalisador. Isso pode levar a formacdo de ésteres levulinato,

como o levulinato de etila (etanol), isopropila (isopropanol), n-butila (butanol), etc. Essas
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moléculas também possuem valor agregado, com aplicacdes voltadas para aditivos em
combustiveis, perfumaria e polimeros (DEMOLIS et al., 2014; SAH e MA, 1930).

3.3.4 Angelica Lactona (AL)

A AL possui 5 dtomos de carbono e pode ser obtida a partir do &cido levulinico
(LA). Essa molécula plataforma é considerada 6tima para a formacdo de compostos
organicos de maior tamanho, além de ser um precursor a y-valerolactona (GVL). Suas
ligacGes C-C podem ser agregadas de forma eficiente entre as moléculas de AL, podendo
formar dimeros de AL, que podem ser precursores para a producéao de alcanos Ce-C1o que,
apos hidrodesoxigenacdo (HDO) seletiva, se torna um combustivel de alta octanagem,
muito utilizado em motores a jato (LU et al., 2017). Além dessas aplicagdes, a AL pode
exibir propriedades antimicrobianas, como mostrado nos estudos de Brodersen e Kjaer
(1946) e Dal Pozzo et al., (1972) (LIMA et al., 2018).

Esse composto pode ser encontrado sob a forma de trés isomeros — a, B e y AL —
nos quais sao diferenciadas pela posicao entre a dupla ligacdo C-C (Figura 2). Sua sintese
pode ser realizada via catalise heterogénea, de forma que a temperatura da reacdo tem
grande influéncia na seletividade do produto (o ou 3 - AL). Quanto maior a temperatura,
maior é formagdo de B-AL, chegando a 96% de rendimento a B-AL a temperatura de
140°C (XIN et al., 2014).

Figura 2: Moléculas isdbmeras da Angélica-Lactona
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Fonte: Adaptado de Lima et al., 2018.

3.3.5 y-valerolactona (GVL)

A GVL pode ser utilizada para a producdo de aditivos para combustiveis,

fragrancias, monémeros para sintese de polimeros e como material precursor para a
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producdo de biocombustiveis. Essa molécula pode ser produzida pela hidrogenacdo do
LA através da reacdo de MPV (SERRANO et al., 2018). A molécula da GVL é possui 5
carbonos organizados de forma ciclica (valero-), possuindo fungdo orgénica éster com 5
atomos (4 carbonos e 1 oxigénio) no anel (y- lactona). E um liquido incolor, estavel em
condi¢cdes ambientes e com um aroma caracteristico, aléem de ndo se degradar com o
tempo, mesmo em presenca de agua ou oxigénio. Apesar de ser inflamavel, por possuir
alto ponto de ebulicdo (207-208°C) e baixa volatilidade, os riscos de flamabilidade s&o
considerados baixos (ALONSO et al., 2013).

Além da conversao one-pot de furfural bioderivado, a GVL pode ser produzida
diretamente a partir do LA. Ela pode ser formada pela perda de uma molécula de 4gua do
y-hidroxi-valérico (intermediario instavel na hidrogenacdo do LA) ou pela desidratacao
do LA para formar a angeélica-lactona (AL), seguida de hidrogenacdo em GVL (PLEIDIS,
TITIRICI., 2016). Devido ao alto custo atrelado ao uso de catalisadores heterogéneos
suportados com metais nobres como Ru, Rh, Re e Pd, estudos envolvendo o uso de metais
mais baratos como Ni, Cu e Sn para aplicagdo nos processos cataliticos de conversao de
LA a GVL estdo sendo realizados.

A Figura 3 mostra quatro moléculas que podem ser obtidas a partir da converséao

one-pot do FUR com aplicacdo de catalisadores &cidos bifuncionas.

Figura 3: Estrutura das moléculas plataforma derivadas da biomassa lignocelulésica
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3.4 ZEOLITAS

As zeolitas sdo aluminossilicatos, conhecidas por possuir estrutura cristalina
tridimensional composta por unidades basicas de tetraedros de [SiO4] e [AlOs], presenca
de canais (microporos) com dimensdes regulares, presenca de carga negativa onde se
encontra o aluminio tetracoordenado [AlO4], a qual é compensada por cétions organicos
ou inorganicos para manter a estrutura neutra (CEJKA; MORRIS; NACHTIGAL, 2017).
A rede estrutural das zeo6litas contém canais intracristalinos que sdo ocupados por esses
cations de compensacdo de carga e podem ser uni, bi ou tridimensionais. Para aplicacdes
em processos cataliticos as estruturas bi e tridimensionais sdo mais utilizadas
(KULPRATHIPANJA, 2010).

As estruturas primarias da zedlita (tetraedros de [SiO4] e [AlO4]) séo arranjados
em unidades secundarias estruturais que podem formar poliedros como cubos, prismas
hexagonais ou cubo-octaedros. A rede estrutural final da zedlita consiste desses arranjos
secundarios. Essas unidades podem ser conectadas através do compartilhamento dos
veértices para formar um cubo, por exemplo (KULPRATHIPANJA, 2010). A Figura 4
representa trés exemplos de formacdo de unidades secundarias estruturais: a) duplo anel

de 4 membros; b) duplo anel de 6 membros; c) sodalita (SOD)).

Figura 4: Exemplos de unidades secundarias estruturais das zedlitas

b) c)

Fonte: Kulprathipanja, 2010.

As linhas representam a ligacdo entre os &tomos T nos vértices dos tetraedros TO4
de Si e Al, enquanto que os &tomos de oxigénio, assume-se que eles estdo posicionados
no centro de cada ligacdo entre os atomos T. Alem disso, as estruturas exemplificadas
acima podem ser combinadas para formar novos arranjos cristalinos. As diferentes

estruturas formadas sdo caracterizadas quanto aos didmetros dos poros, arranjo cristalino,
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atomos extra rede, etc. Essas diferencas podem conferir propriedades caracteristicas de
cada zeolita (CEJKA; MORRIS; NACHTIGAL, 2017).

As zeolitas geralmente séo aplicadas em processos de separagao/adsorcao, troca
ibnica e como catalisadores heterogéneos. Nos processos cataliticos, particularmente,
além de apresentar vantagens comuns aos catalisadores heterogéneos (facilidade de
separagdo, estabilidade térmica, possibilidade de regeneracdo), traz vantagens
econdmicas e ambientais, uma vez que sua introdug¢do na indudstria permitiu a eliminagéo
de catalisadores homogéneos baseados em acidos minerais (H2SO4 e HCI) (CEJKA;
MORRIS; NACHTIGAL, 2017).

3.4.1 ZeblitaY (FAU)

Dentre as estruturas zeoliticas, a faujasita (FAU) (Figura 5) se destaca por formar
a zedlita Y. A estrutura cristalina FAU é composta por unidades de sodalita (SOD)
conectadas por anéis duplos de 6 membros. Esses anéis, conectam as unidades SOD
através dos atomos de oxigénio para formarem anéis duplos de 6 membros
compartilhados, formando a ze6lita Y (Figura 6). Isso cria um arranjo semelhante ao dos
atomos de carbono na estrutura do diamante (CEJKA; MORRIS; NACHTIGAL, 2017).

Figura 5: Arranjo cristalino Faujasita

Fonte: Kulprathipanja, 2010.
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Figura 6: Estrutura da zedlita Y

Fonte: Kulprathipanja, 2010.

O arranjo cristalino FAU tem por caracteristica a formacédo de ze6litas com poros
grandes (didametro da supercage de até 1,3 nm) quando comparado com outras zedlitas,
como a ZSM-5 (aproximadamente 0,56 nm) e a mordenita (aproximadamente 0,7 nm), o
que pode favorecer a formacdo de moléculas maiores, podendo conter, por exemplo, até
2,8 moléculas de isooctano ou 5,4 moléculas de benzeno a 25 °C (SELS; KUSTOV,
2016). De acordo com Cejka, Corma e Zones (2010), as ze6litas Y s&o aplicadas como
catalisadores no craqueamento catalitico. Através do tratamento pds sintese de
desaluminizacg&o a vapor, ela pode atingir razdes Si/Al mais altas, podendo criar uma rede
secundaria de mesoporos na estrutura, dando forma a zeo6lita Y ultra estavel (USY).
Moléculas plataforma volumosas como a do furfural e seus intermediérios e produtos
podem ter acesso mais facilitado aos sitios ativos das zedlitas e estruturas zeoliticas
contendo mesoporos, 0 que pode aumentar a eficiéncia da reagdo (SONG et al., 2017,
LUTZ, 2014).

Através de técnicas de caracterizacdo especificas, € possivel visualizar, comparar
e relacionar as propriedades fisico-quimicas, texturais e acidas das zedlitas nas diferentes

etapas do processo de preparagao.
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A técnica de difratometria de raios X (DRX) permite identificar a estrutura
cristalina das zeolitas Y durante estagios da sintese das mesmas e também nas etapas entre
os tratamentos poés sintese empregados. (DEROUANE; CHESTER. 2009).

Ramli et al., (2015) usaram essa técnica para identificar e avaliar a cristalinidade
zedlitas Y protbnicas (H-Y) e amostras incorporadas com diferentes quantidades de
cations de ferro (Fe-H-Y). Lépez-Aguado et al., (2018) utilizaram a técnica de DRX para
identificar a zedlitas USY, bem como amostras de USY incorporadas com diferentes

quantidades de Zr (Zr-USY), conforme mostram as Figuras 7 e 8, respectivamente.

Figura 7: Difratograma de zedlitas H-Y e Fe-H-Y
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Fonte: Adaptado de Ramli et al., 2015.
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Figura 8: Difratograma de zeo6litas USY e Zr-USY
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Fonte: Adaptado de Lépez-Aguado et al., 2018.

As Figuras 7 e 8 mostram que a zedlitas Y possuem padrdo caracteristico da
estrutura FAU. Os autores de ambos os trabalhos concluiram que ndo houve dano a rede
estrutural das zedlitas apds os tratamentos pos-sintese (inser¢do de metais), o que é
evidenciado principalmente pela auséncia de picos correspondentes ao 6xido metélico na
Figura 8.

Além disso, o efeito dos tratamentos pds-sintese na estrutura cristalina das zeolitas
pode ser analisado pela técnica de fisissorcdo de N». Através dessa técnica, é possivel
determinar &rea superficial, volume e distribuicdo de micro e mesoporos a partir da
andlise das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N»2. Os modelos matematicos
comumente utilizados para calcular esses parametros sdo baseados no modelo BET
(Brunauer-Emmet-Teller), por isso, € importante ressaltar que esse modelo pode nao
representar de maneira precisa os valores de area especifica, visto que esse modelo leva
em consideragdo o fendmeno de adsor¢do em multiplas camadas, 0 que pode néo
acontecer na estrutura majoritariamente microporosa das zedlitas. Portanto, a area BET

encontrada ndo representa um valor fisico. De qualquer forma, em diversos estudos
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comparativos, a area superficial calculada a partir do modelo de BET pode ser usada como
um valor proporcional ao volume de gés adsorvido (CEIKA, CORMA E ZONES, 2010).

A Figura 9 mostra um exemplo tipico de isoterma de fisissorcdo de N2 para zeélitas Y.

Figura 9:Exemplo de isoterma de fisissor¢do de N2 para zedlitas Y
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Fonte: Adaptado de Ramli et al., 2015.

Ao caracterizar as zeolitas, Ramli et al., (2015) identificaram as isotermas das
amostras como sendo tipicas de um material microporoso (isoterma tipo 1). A partir dos
calculos da area superficial, mesmo sem valor fisico, péde-se observar uma tendéncia,
em que a area superficial reduziu conforme o aumento da teor de Fe nas zedlitas Y (H-Y
=829 m2/g; 5% Fe-H-Y =598 m?/g; 10% Fe-H-Y =549 m2/g e 15% Fe-H-Y =522 m2/q).
Os autores atribuiram esses resultados a possivel presenca de 6xidos de Fe e de Al extra-
rede no interior dos poros da zeo6lita, o que pode ter bloqueado seu acesso.

Com o intuito de observar a estrutura das zeo6litas em escalas micrométricas e até
nanométricas, técnicas de microscopia sdo amplamente utilizadas. Essas técnicas sdo
importantes para a caracterizagdo de zedlitas pois as imagens geradas podem revelar

defeitos estruturais e efeitos dos tratamentos realizados nas zedlitas, o que podem ser



29

correlacionados com os resultados obtidos pelas técnicas de DRX e fisissorcdo de N3
(DERUOANE; CHESTER, 20009).

Qin et al. (2011), utilizaram microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) para
verificar a superficie de amostras de zeo6litas Y (Si/Al = 3,1) que sofreram tratamentos
pos-sintese de dessilicalizacdo e desaluminizacdo com o objetivo de obter
mesoporosidade. A Figura 10 mostra as imagens de uma zeolita Y que sofreu os dois

tratamentos e uma que sofreu apenas dessilicalizacao.

Figura 10: Imagens de TEM de zedlitas Y

* SRR

Imagem a esquerda: Zedlita Y apds tratamentos de dessilicaliza¢do e desaluminizacdo, respectivamente.
Imagem a direita: Ze6lita Y ap6s tratamento de dessilicalizacao.
Fonte: Adaptado de Qin et al., 2011.

E possivel observar que na imagem da esquerda, apesar da escala ser maior que a
imagem da direita (50 nm na da esquerda e 20 nm na da direita), que ha mais defeitos
estruturais no material, indicando que os tratamentos de dessilicalizacdo seguido de
desaluminizagdo podem causar a formacdo de mesoporos na zedlita Y. Os autores
identificaram poros de tamanho de 8 nm, uniformemente distribuidos pela zedlita.

35 TRATAMENTOS POS-SINTESE EM ZEOLITAS Y

3.5.1 Troca ibnica
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Os métodos de sintese tradicionais resultam geralmente em zedlitas sddicas.
Assim, considerando que a zeolita Y é comumente utilizada na forma &cida em processos
cataliticos, a insercdo de ions de aménio (NH4") seguida por tratamento térmico se faz
necessario para obter a forma &cida. O método mais comum para realizar esse
procedimento é inserir a amostra de ze6lita a uma solucdo com sal de amonio (NH4"),
realizando a troca idnica com o sodio, assim, modificando a zedlita para sua forma
amoniacal (NHsY) (SATO et al., 2003). O ion aménio (NH4") pode ser decomposto por
aquecimento, liberando o gas aménia (NHs) e deixando o ion H" como o atomo
compensador de carga. Dessa forma, a zeolita Y encontra-se na forma protonica (HY)
(LUTZ, 2014).

3.5.2 Desaluminizacao

A desaluminizagdo (DAL) por tratamento com vapor d’agua ou lixiviagdo 4cida
pode ser considerada como um método eficiente para remocdo de Al da estrutura de
zeblitas (CEJKA, CORMA E ZONES, 2010). A DAL utilizando vapor d’agua pode ser
realizada a temperatura acima de 500 °C através do contato entre 0 préton ou o ion aménio
presente nas zedlitas. Da mesma forma, pode-se aplicar solugdes &cidas concentradas no
material para remover Al.

Nesse tratamento, as ligacdes Al — O — Si sofrem hidrélise e atomos de Al sdo
expulsos da estrutura cristalina. Isso gera defeitos estruturais (ninhos de silanois) e
amorfizagdo parcial da rede. Para corrigir esses defeitos, &omos de Si menos estaveis e
com mobilidade podem migrar para os sitios de silanol. Esse processo de “cura” resulta
no preenchimento de alguns desses espacos deixados pelo Al removido, como no
exemplo de DAL a vapor em uma zeo6lita Y, formando a USY, mostrado na Figura 11
(CEJKA, CORMA E ZONES, 2010). Em regides em que houve grande remogio de Al,
mesoporos de forma esférica podem coalescer e formarem mesoporos com forma
cilindrica. Alguns residuos amorfos podem se depositar na superficie externa dos cristais
zedliticos ou na dos poros, 0 que pode causar bloqueio dos mesmos. Para contornar esse
obstaculo, o tratamento com lavagem &cida (acido nitrico, cloridrico ou oxalico diluido)
€ necessario para remover esses residuos.

Cejka, Corma e Zones (2010) ainda comentam que o mecanismo descrito acima
pode ser dependente da concentracdo de Al e sua estabilidade perante hidrélise. Portanto,

os autores afirmam que se pode utilizar esse tratamento, tanto cido quanto com vapor
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d’agua em zedlitas originalmente contendo razées Si/Al baixas, como a zedlita Y (entre
15¢e2,8).

Figura 11: Formacao da USY via desaluminizacao a vapor
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Fonte: Adaptado de Cejka, Corma e Zones (2010).

A Figura 11 descreve o mecanismo da DAL e formacdo da zeolita Y ultra estavel
(USY). A grade representa a rede estrutural da zedlita. Os circulos pretos sdo os &tomos
de Al presentes na rede, os circulos brancos sdo os a&tomos de Al extraidos, e as linhas
tracejadas indicam os mesoporos gerados.

Além desse tratamento gerar mesoporosidade na zeo6lita Y, a DAL pode aumentar
a razdo Si/Al, o que sugere uma melhora na estabilidade hidrotérmica e hidrofobica da
zedlita. O aumento da razdo Si/Al ocorre devido a menor quantidade de &tomos de Al na
estrutura. Esse efeito tambeém pode causar modificacbes nas propriedades acidas da
zedlita Y, como quantidade de sitios e também sua forca &cida, o que pode afetar sua
atividade catalitica de maneira relevante para o desenvolvimento de catalisadores
baseados em zeolitas aplicados na conversdo de biomassa lignoceluldsica (CEJKA,
CORMA E ZONES, 2010).
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3.5.3 Incorporacéo de Cations

Grande parte das zeo6litas possuem a propriedade de poder trocar cations. Essa
propriedade é resultado da substituicio isomorfica de um cétion trivalente (Al*3) por Si
como um cation tetravalente da rede. Como consequéncia, uma rede negativamente
carregada se desenvolve na estrutura da zeo6lita, que pode ser neutralizada por céations
presentes nos canais que constituem a estrutura microporosa do material. (TATSUMI,
2009). Metais de transicdo incorporados em zedlitas Y, podem apresentar grande
potencial para seu uso como catalisadores, favorecendo seu uso em reacGes em cascata,
como a reducdo MPV. (POPOVICH et al., 2019). Através desse método pds-sintese, é
possivel formar catalisadores acidos bifuncionais a partir de ze6litas, com propriedades e

aplicacdes variadas.

3.6 SITIOS ACIDOS DE BR@NSTED E LEWIS

Em zeolitas, sitios acidos de Brgnsted ocorrem pela ligacdo de grupos hidroxila
(OH) entre os atomos de Si a Al, formalmente representados como Si-O(H)-Al. O numero
de sitios acidos de Brgnsted € igual ao nimero de tetraedros (normalmente AlOa4,
podendo ser outro cation trivalente como Fe*3, Co™), enquanto que a forca e a quantidade
desses sitios podem depender da estrutura da zeolita, do tipo de cétion trivalente e da
razdo Si/Al (SHAMZHY et al., 2019). A carga negativa presente nesses tetraedros pode
ser compensada por prétons (sitios &cidos de Bragnsted), mas também por cations alcalinos
monovalentes (Na*, K*), ou também alcalinos terrosos bivalentes (Ca*?) (CHESTER,
DEROUANE., 2009).

Os sitios acidos de Lewis sdo centros receptores de elétrons e podem ser
associados a diferentes espécies de Al localizados em defeitos estruturais no sélido. Esse
sitio &cido também pode ser vinculado aos &tonos de Al tricoordenados, originados por
sitios &cidos de Bransted que ndo possuem a hidroxila ligada ao Al. Atomos de Al extra
rede, ou seja, que foram removidos da rede estrutural da zedlita durante tratamentos de
desaluminizagdo também se comportam como sitios acidos de Lewis (CHESTER,
DEROUNANE., 2009). Outra maneira de gerar esses sitios € através da incorporacao de
metais tetravalentes (Ti*, Zr*4, Hf**, Sn**) em defeitos estruturais da zedlita causados por
tratamentos pos-sintese (desaluminizagdo, dessilicalizacdo). Nesse caso, o sitio pode

surgir da carga parcialmente positiva do atomo metélico que é formada quando os elétrons
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da camada de valéncia do metal formam ligacGes covalentes com os atomos de oxigénio
proximos. Esse sitio pode aceitar par eletrénico de reagentes sem causar desequilibrio na
estrutura da zeolita, levando a ativacao de reagentes contendo grupos com alta densidade
eletronica (SHAMZHY et al., 2019). A Figura 12 mostra como ambos os sitios acidos
podem ser encontrados na estrutura de uma zedlita. Vale destacar que zeolitas que contém
o0s dois tipos de sitios &cidos sdo consideradas catalisares promissores para a conversao
one-pot de furfural. (Li et al., 2017).

Figura 12: Representacdo dos sitios acidos em zedlitas
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Fonte: Adaptado de Li et al., 2017.

A partir da técnica de caracterizacdo de dessor¢do a temperatura programada
(TPD-NH3), é possivel quantificar e avaliar a forca acida dos sitios presentes na zeodlita.
Com um funcionamento relativamente simples, a acidez da zed6lita é medida através do
gas amonia (NHz) que é adsorvido pela amostra e, posteriormente dessorvido com o
aumento da temperatura. A técnica de TPD pode render um perfil com diversos picos de
dessorcdo. A temperatura de dessorcao esta relacionada com a forca dos sitios acidos
presentes na amostra. Quanto maior a temperatura de dessor¢éo, maior a forca do sitio
acido. Isso pode ser explicado pela maior forga de interacdo entre a molécula de amoénia
e o sitio &cido, sendo necessario maior temperatura, ou seja, uma quantidade de energia
maior aplicada para que ocorra a dessor¢do. Ja a area dos picos de dessor¢éo representam
a quantidade de sitios acidos (DEROUANE; CHESTER, 2009). A Figura 13 mostra um
grafico de TPD de amostras de ze6litas H-ZSM5 e H-Y.
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Figura 13: Perfis de acidez das ze0litas ZSM5 e Y protonicas

o2r

o1 r

L ] 1 |

100 200 300 400 500 600 700
Temperature / °C

Fonte: Derouane; Chester, 2009.

A Figura 13 mostra a diferenca entre a forca dos sitios acidos encontrados em duas
zedlitas protonicas diferentes A zedlita Y apresenta sitios de natureza mais fraca em maior
quantidade que a zedlita ZSMD5, visto que os picos mais proeminentes das duas amostras
se encontram em temperaturas diferentes.

Em zeolitas Y com razdes Si/Al diferentes (Figura 14), apo6s sofrerem tratamento
de desaluminizacdo, seguidos de incorporacao de cations (Figura 15), é possivel observar
mudancas nos perfis de acidez, conforme estudo realizado por Zhang et al., (2019). O
grafico do perfil de acidez das amostras foi deconvoluido em trés picos principais,

caracterizados como sitios acidos fracos, moderados e fortes.
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Figura 14: Efeito da razdo Si/Al na acidez de zeolitas Y
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Fonte: Adaptado de Zhang et al., (2019)

Os autores explicam que, conforme aumentou a razdo Si/Al nas amostras da
Figura 14, a quantidade de sitios fortes aumentou (40,7% para Al-HY-2,6 e 66,5% para
Al-HY-15) ao passo que a quantidade de sitios moderados diminuiu consideravelmente
(38,9% para Al-HY-2,6 e 8,2% para Al-HY-15). Os sitios fracos ndo sofreram alterac6es
consideradas relevantes. Visto que a acidez da zeo6lita protdnica esta nos prétons
compensadores de carga nos atomos de Al tetra coordenados, é esperado que possa haver
diminuicdo na acidez do material com menor teor de Al, comprovado pelos valores
encontrados pelos autores de 904 pmol/g de acidez para AI-HY-2,6 e 378 umol/g para
Al-HY-15.
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Figura 15: Efeito da incorporacédo de cations na acidez de zeolitas Y
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Fonte: Adaptado de Zhang et al., (2019)

J& na Figura 15, os autores mostram os perfis da zeolita desaluminizada e com
atomos de Zr substituidos nas vacancias de Al. A zeoélita desaluminizada ndo apresenta
acidez, como mostra a Figura 15. A incorporacdo de Zr na zedlita gerou acidez, se
mostrando predominantemente de forca moderada (valores proximos de 40% em todas as
amostras) e em menor quantidade quando comparado com as zeo6litas protdnicas (224,
208, e 137 pmol/g para as amostras Zr-HY-2,6-5, Zr-HY-6-10, Zr-HY-15-20
respectivamente). Os nimeros apds o valor das razdes Si/Al representam a carga de Zr
calculada pelos autores (unidades ndo divulgadas)

A acidez gerada pela incorporacdo de Zr (ou Sn, Hf, Ti) pode ser possivelmente
de Lewis, apesar de que as informacdes obtidas a partir dessa analise ndo identifiquem a
natureza do sitio &cido (Lewis ou Brgnsted), apenas a forca e quantidade dos sitios acidos
totais na zeolita (DEROUANE; CHESTER, 2009).

Para a identificagdo da natureza dos sitios &cidos presentes nas zeolitas, a técnica
de espectroscopia na regido do infravermelho é comumente utilizada. A espectroscopia
na regido do infravermelho (IR) é arbitrariamente dividida em trés categorias: (1) proximo
ao IR (>3000cm™); (2) IR médio (4000-400 cm™) e (3) IR distante (<300 cm™). 0 1 é

utilizado para obter informacgdes relacionadas as espécies adsorvidas nos poros das
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zedlitas como agua, moléculas organicas e moléculas de gas pequenas. O 2 é utilizado
para obter dados de grupos hidroxila (OH) moléculas adsorvidas e vibragdes da rede da
zedlita. Por ultimo, o 3 é utilizado para verificar cations de compensacéo e atomos de
oxigénio na estrutura das zeoOlitas. Apesar dessa técnica ser versatil para o estudo de
superficie e estrutura de zeolitas, os dados providos por essa técnica podem ndo ser
simples e diretos. Em muitos casos, moléculas sonda com propriedades espectroscopicas
vibracionais especificas sdo usadas (DEROUANE; CHESTER, 2009, CEIKA, CORMA
e ZONES., 2010).

Nesse contexto, ha diferentes técnicas de amostragem abrangidas pela
espectroscopia na regido do infravermelho. Um exemplo é a técnica com brometo de
potéssio (KBr), que € muito utilizada para vibrag¢fes dos grupos hidroxila (OH) presentes
na rede estrutural das zedlitas. Além disso, para determinar e caracterizar os sitios acidos
de Lewis (L) e Bransted (B) séo utilizadas moléculas sonda como mondxido de carbono
(CO), nitrogénio (N2) e piridina. Desses citados, a piridina permite que sejam
identificados ambos os sitios acidos (DEROUANE; CHESTER, 2009, CEIKA, CORMA
e ZONES., 2010). Ao passo que € proposto utilizar uma zedlita contendo essa
caracteristica, torna-se importante o uso desta técnica para verificar a existéncia dos sitios
de Lewis e relaciona-los com a incorporacio dos cations (Zr**, Hf**, Sn+%) na estrutura
da zedlita, bem como obter a raz&o entre os sitios (B/L).

Zhang et al., (2019) realizaram medidas de espectroscopia na regido do
infravermelho com piridina adsorvida em uma amostra de zeo6lita Y desaluminizada e

outra incorporada com Zr (Figuras 16 e 17).
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Figura 16: Espectro na regido do infravermelho de zeo6lita Y desaluminizada
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Fonte: Adaptado de Zhang et al., 2019.

Figura 17: Espectro na regido do infravermelho de uma zedlita Y com Zr incorporado

Absorbancia

v T
1600 1550 1500 1450 1400
Numero de onda (cm!)

¥ L
1700 1650

Fonte: Adaptado de Zhang et al., 2019.



39

Foram identificadas bandas correspondentes a acidez de B em numero de onda em
~ 1546 cm™, enquanto que a acidez de L foi associada a banda de nimero de onda = 1450
cmt. A razéo B/L foi calculada a partir das areas das bandas normalizadas nesses valores
de nimero de onda. Os autores concluiram que a zeo6lita Y desaluminizada contém acidez
fraca, apresentando razdo B/L = 2. A amostra contendo Zr incorporado apresentou
proporcdo maior de acidez de L comparada com a de B, tendo razdo B/L = 0,04, o que
comprovou gue a acidez de L foi gerada a partir da incorporacéo do Zr.

Além da acidez de Lewis gerada pela incorporacéo de metais, nas zeolitas Y, em
particular, o tratamento hidrotérmico de desaluminizacdo também pode gerar acidez de
Lewis, oriunda do Al extra rede formado a partir desse tratamento. Caso a ze6lita possua
acidez de Lewis sob essas duas formas, ndo é possivel identificar separadamente através
da analise do espectro na regido do infravermelho. Para identificar o Al extra rede na
zeolita, a técnica de ressonancia magnética nuclear (2’Al-RMN) é considerada a mais
apropriada (CHESTER, DEROUANE., 2009).

Na estrutura das zedlitas, os atomos de Al podem ser encontrados na forma
tetracoordenada (Al'Y), presente no espectro de RMN na regido entre 55 e 70 ppm. Ja as
espécies de aluminio extra rede podem gerar um sinal estreito no espectro proximo de 0
ppm, caracterizando geometria octaédrica (AIV'"). Sinais menos estreitos na regido entre
30 e 50 ppm caracterizam espécies de aluminio em uma coordenacdo tetraédrica com
perturbacdes (AI"") ou Al pentacoordenado (AlY) (CHESTER, DEROUANE., 2009).

Lopez-Aguado et al., (2018) comprovaram a presenca de Al extra rede através
dessa técnica (Figura 18), mostrando que, na zedlita USY, existe Al extra rede em
quantidade consideravel (banda estreita na regido de 0 ppm).



40

Figura 18: Espectro de 2’ AI-RMN normalizado das zedlitas USY, USY desaluminizada

e USY incorporada com Zr
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Fonte: Adaptado de Lépez-Aguado et al., (2018)

Além disso, os autores identificaram que lixiviacdo acida a baixas concentragdes
removem a maior parte do Al extra rede, enquanto que em condi¢Ges mais severas ocorre
a remocao de atomos de Al da rede cristalina, o que pode acarretar na formacao de grupos
silandis, 0 que abre caminho para a incorporacao de outros cations metalicos (Zr, Hf, Sn).

Uma vez que a zeolita tenha passado pelo tratamento de incorporacao de um céation
tetravalente, torna-se necessario identificar a presenca desse metal no estado de
coordenacdo 4, assim comprovando sua insercéo efetiva na estrutura cristalina da zedlita
como sitio acido de Lewis. Para isso, utiliza-se a técnica de Espectroscopia por
Refletancia Difusa no Ultravioleta Visivel (DRS-UV-Vis). Através dessa técnica, é
possivel investigar propriedades eletrénicas de espécies metalicas na estrutura da ze6lita,
através da absorcdo da transferéncia da carga entre a espécie metalica e o 4&tomo de
oxigénio (DIJKMANS et al., 2015). De acordo com Luo, Lewis e Roman-Leshkov (2016)
bandas de absorcdo em valores aproximados entre 200-220 nm correspondem a
transferéncia de carga do O ao M**, ou seja, metais tetraedricamente coordenados (Sn,
Hf, Zr, Ti). Além disso, os autores mostram que valores de comprimentos de onda entre
240-300 nm podem ser associados a presenca de 0xidos metalicos.

No trabalho de Dijkmans et al., (2015), essa técnica foi utilizada para verificar os
estados de coordenagdo do Sn em zeolitas beta. Os resultados mostraram que nos

comprimentos e onda entre 280-350 nm, os sinais de transferéncia de carga foram
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associados ao Sn octaédrico, comumente encontrado sob forma de 6xido (SnO>). Ja os

atomos de Sn tetracoordenados foram associados aos comprimentos de onda em
aproximadamente 200 nm. Além disso, foi investigado que, ao aumentar a carga de Sn

no material, o sinal do grafico (Figura 19) aumenta linearmente no comprimento de onda

de 200 nm, indicando que o Sn esta incorporado nos ninhos de silandis presentes na

zeolita. Conforme a quantidade de Sn aumenta, esse sinal diminui sua intensidade, e

passa-se a notar

um aumento do sinal na regido correspondente ao 6xido, em 255 nm.

Figura 19: Espectro UV/vis variando a quantidade de Sn™ incorporado em zedlitas beta
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Fonte: Adaptado de Dijkmans et al., (2015)

3.7 CONVERSAO ONE-POT DE FURFURAL A PRODUTOS DE ALTO

VALOR AGREGADO

A Figura 20 apresenta um esquema das reacdes em série que podem ocorrer na

conversdo do furfural a produtos de alto valor agregado.
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Figura 20: Esquema reacional da conversao one-pot de furfural a produtos
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Fonte: Adaptado de Li et al., 2019.

Como mostrado na Figura 20, a GVL bioderivada, por exemplo, pode ser
produzida através de reacGes em série, que comecam pela hidrogenacéo do furfural em
intermediérios e subsequente ciclofuncionalizacdo do &cido levulinico (LA) ou seus
ésteres, resultando na GVL (WANG et al., 2017; LI et al., 2017; YAN et al. 2017; LI et
al., 2016). A partir da premissa de que um catalisador possua natureza acida bifuncional,
ou seja, presenca simultanea dos sitios &cidos de Lewis e de Brgnsted, diversos estudos
estdo sendo realizados que buscam a obtencdo de um catalisador com essa caracteristica.

Nos trabalhos de Li et al., (2019), He et al., (2019), Li et al., (2017), e Winoto et
al., (2016), foram avaliados diferentes catalisadores sélidos (organometéalicos do tipo
MOFs, silica, carvao ativado com metais suportados e zeoélitas, respectivamente), nas
diferentes etapas da reacdo. Nesses trabalhos, o catalisador organometalico (DUT-67
sulfatado), incorporado com Hf, utilizado na conversdo one-pot de furfural, com
temperatura de reagdo de 180 °C, no tempo de 20h, obteve 84,9% de rendimento a GVL,
com 2-propanol como solvente e doador de hidrogénio. Numa silica, empregada na
mesma reagao, incorporada com Zr, com temperatura de 180 °C e tempo de 6h, se obteve
40,1% de rendimento a GVL, utilizando 2-propanol como solvente e doador de
hidrogénio. Carvao ativado com espécies de Ni e Fe suportadas foi empregado na reacao
de conversdo de éster levulinato a GVL, obtendo-se 99% de rendimento & 100 °C em 6h,
utilizando hidrogénio molecular a 6 MPa como doador de hidrogénio.

Os estudos em que foram utilizadas zeolitas como catalisador para a conversédo

one-pot, estdo resumidos na Tabela 1.



Tabela 1: Zeolitas e zeotipos aplicados na valorizagdo de moléculas plataforma bioderivadas

Cat. M.Inc T (°C) t(h) Solvente  Reagente Xa (%) Yia (%) Yoeur (%) B/L Ref.

Sn-Beta  SSIE 180 24 2-butanol Furfural 100 8,4 60,5 0,55 Winoto et al., 2016
Zr-Beta  SSIE 160 48 2-propanol Furfural 100 0 68 n/a  Winoto et al., 2019
Zr-Beta SSIE 120 24  2-propanol Furfural 100 2 95 0,5 Songetal., 2017
Zr-Beta  Grafting 190 48 2-propanol Xilose 100 0 35 0,17 Hernandez et al., 2016
Zr-Beta  Grafting 170 48 2-propanol Xilose 55 n/a 37 0,05 Meleroetal., 2017
Zr-Beta Grafting 118 10 2- pentanol LA 100 n/a 96 8,4 Wangetal., 2014
SAPO-18* n/a 206 2 GVL Palha de milho n/a 50 0 0,17 Lietal, 2019

Cat = Catalisador empregado na reacéo

M. Inc = Método de incorporagéo

Xa = Conversdo do reagente

Yiae, Yovi = Rendimento a Acido Levulinico e a y-valerolactona, respectivamente
B/L = Raz&o entre os sitios &cidos de Bransted e Lewis

* zeotipo — silicoaluminofosfato.

Fonte: Autor
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Winoto et al., (2016) utilizaram a zedlita beta, incorporada com Sn na conversao
one-pot de furfural a GVL. Seus resultados mostraram que a conversdo de furfural a GVL
foi influenciada diretamente pela quantidade de Sn no material, visto que os sitios &cidos
de Lewis séo gerados pelos atomos de Sn presentes na estrutura da zedlita. Além disso, o
grau de desaluminizacdo também teve influéncia no rendimento de GVL, mostrando que
quanto maior a remocdo de Al, apesar da reducdo de sitios de Brgnsted, ha maior
disponibilidade para a formacéo de sitios de Lewis. O rendimento obtido de GVL chegou
a 60% em 24h de reacdo, a 180 °C e utilizando 2-butanol como solvente e doador de
hidrogénio.

Winoto et al., (2019) utilizaram heteropoliacido (HPA) suportado em zedlita beta
incorporada com Zr na conversdo one-pot de furfural. Os autores concluiram que o HPA
como a fonte de sitios de Brgnsted agindo em conjunto com a zedlita beta contendo Zr
(sitios de Lewis) foi eficiente na conversdo de furfural a GVL. Foi apontado que os sitios
de Bransted presentes no HPA atuaram de maneira mais eficiente na reacdo quando
comparado com 0s sitios presentes na zedlita avaliada no trabalho anterior.

Song et al., (2017) avaliaram a zedlitas beta com e sem mesoporos, incorporadas
com Zr na conversao one-pot de furfural a GVL. Os resultados encontrados pelos autores
indicam que mesoporosidade gerada nas zedlitas, aliada com os sitios de Lewis gerados
pela incorporacdo de Zr facilitaram a conversdo de furfural e a producdo de GVL. Foi
atingido 95% de conversdo a GVL apds 24h de reacdo a 120 °C. Além disso, o catalisador
foi testado a fim de avaliar sua perda de atividade. Apds 5 ciclos, a zedlita beta
mesoporosa incorporada com Zr ndo mostrou perda consideravel em sua atividade,
mantendo o rendimento a GVL proximo aos 95%. Esse comportamento foi explicado pela
presenca de mesoporos, que facilita a difusdo das moléculas de reagentes e produtos,
mantendo a atividade catalitica ap6s reuso.

Hernandez et al., (2016) aplicaram a zedlita beta incorporada com Zr pelo método
de grafting na conversao de xilose a GVL. Através da variacdo da carga de Zr na zedlita,
foi observado que o melhor resultado foi obtido na zeo6lita com o menor teor de Al e maior
quantidade de Zr. 1sso pode indicar que a maior presenca de sitios de Lewis favorece a
formagéo de GVL.

A producédo de GVL a partir da xilose tambem foi abordada por Melero et al.,
(2017). O catalisador empregado foi a zeolita beta incorporada com Zr por grafting. A
partir dos resultados obtidos (0 mais expressivo mostrado na Tabela 1), os autores

buscaram otimizar as condigdes da reacdo através de um planejamento de experimentos.
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Para tanto, foi determinado um valor 6timo de carga de Zr, obtido a partir da avaliacao
dos catalisadores com diferentes concentragdes de Zr incorporado, assim definindo o
catalisador a ser utilizado no planejamento experimental. Apds a otimizacdo dos
parametros foram encontrados valores 6timos para concentracao do reagente (30,5 g/L),
carga do catalisador (15 g/L) e temperatura (190 °C). A partir desses parametros, foi
obtido 34% de rendimento a GVL em 10 h de reacéo.

No estudo de Wang et al., (2014), a zedlita beta, também incorporada com Zr por
grafting foi avaliada na conversao de LA até GVL. Foi observado que a presenca dos
sitios de Lewis, gerados pelos atomos de Zr, influenciou a formagdo de GVL. Como
mostrado na Figura 20, a reacdo de LA a GVL pode ser catalisada por um sitio de Lewis,
0 que pode explicar o alto rendimento a GVL (96%).

O zeotipo SAPO-18 foi estudado como catalisador de palha de milho a furfural e
ao LA. Os autores avaliaram a influéncia da razdo B/L (entre os sitios &cidos) na
conversdo do reagente. Os autores variaram a razdo entre os sitios &cidos sintetizando os
zeotipos com diferentes razdes Si/Al. Foi concluido que as razdes B/L maiores
influenciaram a producdo de LA, enquanto baixas razGes B/L tenderam para a producéo
de furfural.

Apesar dos exemplos da Tabela 1 abordarem principalmente a produgéo de GVL,
os intermediarios da reacdo (FA, LA e AL) também séo de interesse da indUstria e podem
ser obtidos por essa rota. Nos trabalhos citados, em resumo os fatores que influenciaram
os resultados de maneira mais relevante foram a manipulacéo dos sitios acidos de Lewis
e Bronsted através da insercdo de metais na estrutura das zedlitas e a presenca ou nao de

MesopOoros.

3.7.1 Catalisadores a base de zeélitas Y

Devido a possibilidade de geracdo de sitios &cidos de Lewis através da
incorporagdo de espécies metélicas na estrutura da zedlita, por consequéncia conferindo
caracteristica bifuncional para o catalisador, zedlitas Y estdo sendo estudadas como

catalisadores para reacOes diferentes do craqueamento catalitico, conforme a Tabela 2.
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Tabela 2: Zeolitas Y aplicadas como catalisadores heterogéneos

M.1 M.Inc T(C) t(h) Solvente Reagentes/reacédo Referéncia

Ni Grafting 350 3 n/a Triglicerideos Ammen et al., 2019

Zr Grafting 170 24 2-propanol Xilose Lopez-Aguado et al., 2018
Zr Grafting 170 24 2-propanol Furfural Lopez-Aguado et al., 2018
n/a n/a 60 6 n/a Reacéo de esterificacédo Zhang et al., 2019

n/a n/a 130 46 n/a Benzaldeido + Heptanal Zhang et al., 2019

Zr- Grafting 120 5 2-pentanol Furfural Zhang et al., 2019

M. I. = Metal incorporado.

M. Inc = Método de incorporagéo
Fonte: Autor

Ameen et al., (2019) aplicaram a zedlita Y incorporada com Ni para converter
triglicerideos em componentes de diesel. As amostras apresentaram reducéo de volume
de poros conforme o aumento da carga de Ni. Além disso, a insercdo do metal na estrutura
da zeolita foi caracterizada pela presenca de 6xido de niquel, além de particulas de Ni
dispersas na zeolita.

Os autores concluiram que o aumento da carga de Ni impregnada na zeolita Y
protonica (HY) aumentou o rendimento para hidrocarbonetos na faixa do diesel (C-15 a
C18), convertendo completamente 0s reagentes, enquanto que a zedlita sem Ni
apresentou atividade na conversdo dos reagentes a alcanos de menores cadeias (C-6 a
C14).

Ldépez-Aguado et al., (2018) utilizaram a zedlita Y, em sua forma ultra estavel
(USY), incorporada com Zr na conversao de xilose e de furfural a produtos. Os autores
verificaram que ndo ocorreu formacdo de 6xido de zirconio na superficie da zeolita. Ao
avaliarem a atividade catalitica, foi concluido que modificando a zedlita USY através de
desaluminizacéo e incorporando diferentes quantidades de Zr, a seletividade aos produtos
das duas reacOes em cascata (a partir da xilose e a partir do furfural) pode mudar, sendo
influenciada principalmente pela carga de Zr.

Zhang et al., (2019) caracterizaram zedlitas Y protdnicas com diferentes razdes
Si/Al (2,6, 15 e 30) e avaliaram sua atividade catalitica em reagdes de condensacdo. As
amostras apresentaram decréscimo de cristalinidade conforme aumentava a razéo Si/Al.
Além disso, as zedlitas com maior razdo Si/Al apresentaram mesoporosidade, identificada

pelas isotermas de adsor¢éo/dessorgao de N2. Quanto a acidez, foi observado que a zeolita
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com razdo Si/Al = 2,6 apresentou uma quantidade maior de sitios acidos, principalmente
sitios fortes, quando comparado com as outras duas amostras, através da técnica de
caracterizagdo de TPD. A variacdo na quantidade de sitios foi relacionada com a
quantidade de Al presente em cada amostra, considerando que os sitios acidos de
Bragnsted sdo encontrados em grupos hidroxila ligados a &tomos de Al

Zhang et al., (2019), mostraram que a zeolita’ Y com menor razao Si/Al se mostrou
pouco eficiente para a reagéo de esterificacdo, apresentando menos de 10% de converséo,
sugerindo que a reacdo possa ocorrer na superficie da zedlita. As outras duas amostras
(Si/Al-15 e 30) mostraram conversdes maiores, chegando a 24,5% na zeolita com Si/Al
= 30. Na reacgdo entre o heptanal e benzaldeido formando jasminaldeido, os resultados
foram similares, com conversfes maiores nas zedlitas com maior razdo Si/Al. Os autores
concluiram que, mesmo tendo ocorrido a diminuicdo da quantidade de sitios acidos, ndo
houve comprometimento da atividade catalitica. Pelo contrario, as zedlitas com menor
quantidade de sitios &cidos apresentaram os melhores resultados em ambas as reacoes,
sugerindo que a mesoporosidade na zedlita Y foi determinante para a ocorréncia das
reacoes.

No estudo de Zhang et al., (2019), ze6litas Y foram aplicadas na conversao one-
pot de furfural a GVL. As zedlitas Y (Si/Al = 2,6, 6 e 15) foram desaluminizadas via
tratamento &cido e tiveram 4tomos de Zr incorporados nas vacancias de Al por grafting.
Para a reagdo, foram utilizadas zedlitas Y protonicas como fonte de sitios de Brgnsted e
a zeOlita com Zr como fonte de sitios de Lewis. As zedlitas proténicas, como conhecido,
tinham acidez de Bregnsted de grau moderado e forte, e em grande quantidade,
comprovado na caracterizacdo das amostras de H-Y. Foi visto também que a zedlita Y
com Zr possuia acidez fraca, mas com grande quantidade de sitios de Lewis. As duas
zedlitas (Zr-Y e H-Y, na razdo massica de 2:1) obtiveram rendimento de 85% a GVL em
5 h de reacédo a 120 °C.

Assim sendo, ha diversos estudos em que séo aplicadas ze6litas em reacdes que
buscam a producdo de compostos de maior valor agregado a partir de fontes bioderivadas
e na valorizacao de reacOes organicas ja estabelecidas industrialmente. No caso da zedlita
Y, pode-se dizer que o entendimento de suas propriedades &cidas obtidas pelos
tratamentos pos-sintese e como elas influenciam na formacdo dos intermediarios e

produtos € um fator chave que ainda pode ser muito explorado pela pesquisa cientifica.
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4 MATERIAL E METODOS

41  ZEOLITA PRECURSORA

Para o desenvolvimento desta pesquisa foi utilizada uma zed6lita Y comercial na
forma sddica (fornecida pela Zeolyst — CBV100, Si/Al = 2,5). Antes de sua utilizacdo, a
zeolita foi calcinada sob atmosfera de ar estatico durante 6 h a 550 °C, com taxa de
aquecimento de 5 °C/min. Este pré-tratamento foi realizado com a finalidade de removef

eventuais impurezas existentes na ze6lita e a essa amostra deu-se 0 nome de NaY.

4.2  TROCA IONICA E DESALUMINIZACAO

Para obtencdo da forma protdnica da zedlita Y, a zedlita NaY foi submetida a um
procedimento de troca ionica repetido por trés vezes de forma adaptada da literatura
(LUTZ, 2014; URQUIETA-GONZALEZ, 1992). Cada troca idnica foi realizada a
temperatura ambiente durante uma hora, utilizando solucdes de nitrato de aménio (0,1
mol /L), e proporcdo 10 mL/g de zeo6lita Y. Entre cada troca, antes de ser colocada em
contado com a nova solucdo de NHsNOs a zedlita foi separada da solugdo por
centrifugacdo, lavada com agua deionizada até o pH atingir valor neutro e secada em
estufa a 100 °C. Neste processo inicial, o grau de troca ainda pode ndo ser completo. O
procedimento foi realizado em triplicata e com secagem em estufa apds cada troca para
garantir o maior grau de substituicdo entre os cations Na* e NHs" (LUTZ, 2014;
URQUIETA-GONZALEZ, 1992).

O tratamento térmico foi realizado na presenca de vapor de agua, com simultanea
desaluminizacdo, resultando na zedlita Y ultra estavel (USY). Para a desaluminizacao e
a remoc¢do do Na residual, bem como a lixiviacdo &cida para remover o Al extra rede

gerado, portanto, foram aplicados dois procedimentos descritos a seguir:

a) A desaluminizacéo foi realizada a temperatura de 550 °C, sob vazdo de N2 (20
mL/min) saturado com vapor d’agua, durante os tempos de 3 e 5 e 8 h. Apds esse
procedimento, as ze6litas foram submetida a uma nova troca iénica, para remover
0 Na residual seguida de calcinacdo em ar estatico a 550 °C por 6 h (taxa de

aquecimento 5 °C/min). Neste caso a relacdo Si/Al global permanece igual a 2,5,
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representando a soma do aluminio estrutural e o aluminio extra rede gerado. As
zeolitas Y obtidas por este procedimento foram denominadas como D-HUSY 2 5(t),
com D representando o tratamento de desaluminizacdo, t o tempo de tratamento e

0 H a forma protbnica da zedlita.

b) Para remover o aluminio extre-rede, as amostras D-HUSY 2 5(t) foram misturadas
com uma solugdo de &cido oxalico (Synth 99,5%) a 0,25 mol/L, na proporcéo 20
mL/g zeoOlita, durante 8 h a temperatura ambiente, comforeme procedimento
descrito na literatura (YAN et al., 2003). Essas zeo0litas foram nomeadas como D-
HUSYx(t) AOqz25, com x representando a relacdo Si/Al global, e o termo AQOog2s

referente ao tratamento com o &cido oxalico e sua concentragao.

43  INCORPORACAO DE ESTANHO

A incorporacdo de Sn foi realizada em fase liquida (grafting) e aplicada as zedlitas
D-HUSYx(t) AOo2s de maneira adaptada de Casagrande et al. (2006). Antes do
procedimento, as zedlitas foram secas por 2 h em uma estufa a vacuo a 150 °C. As zedlitas
secas foram colocadas em contato com uma solugdo de SnCls (Sigma-Aldrich 98%)
diluido em isopropanol (Sigma-Aldrich 99%) como precursor metalico (3, 15 e 30 mmol
de Sn por grama de zedlita), em um reator de vidro (20 mL) fechado com tampa de
polietileno e septo de teflon. A mistura foi mantida sob agitacdo magnética durante 7 h a
100 °C em uma chapa de aquecimento. Ao final do tratamento a suspensdo foi
centrifugada, e os solidos foram lavados com isopropanol, secados e finalmente
calcinados em ar estatico por 6 h a 550 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min. As
zedlitas submetidas a incorporacdo de Sn foram denominadas D-Sn; HUSYx(t) AQo,2s

sendo z o teor de Sn aplicada no tratamento.
44  CARACTERIZACAO
As zeo6litas Y precursora, desaluminizadas e contendo Sn isomorficamente substituido

foram caracterizadas quanto as suas propriedades fisico-quimicas com as seguintes

técnicas:
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Difratometria de raios X (DRX): As anélises foram realizadas em um difratdmetro
da marca Rigaku (Multiflex), localizado no Laboratorio de Adsorcdo e Catélise
Aplicada (LACAp), no Centro de Pesquisa em Materiais Avangados e Energia
(CPgMAE) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). Foi utilizando
cobre (. = 1,54178 A) como fonte geradora de raios X. Os difratogramas foram
adquiridos em um intervalo de varredura entre 5 e 80°, tenséo de 40 kV e corrente
de 15 mA. A identificacdo das fases foi realizada através do software
Crystallographica® Search-match;

Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva
(MEV/EDS)*: determinacdo da morfologia dos cristais e analise quimica
superficial para a obtencdo das razdes Si/Al, Si/Sn e Sn/Al na superficie externa
das zedlitas. As andlises quimicas foram realizadas por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS) em um equipamento de marca Bruker acoplado ao
microscopio eletrdnico Phillips XL-30 FEG operando a 25 kV no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMa) da UFSCar. As amostras foram preparadas de forma a pulveriza-las sobre
uma fita de carbono em um porta-amostra de aluminio. Foram escolhidos trés
pontos aleatdrios em cada micrografia e foi utilizado o valor médio foi utilizado
para identificacdo da razdo Si/Al, Si/Sn, Sn/Al. A microscopia eletrénica de
varredura foi utilizada para observar a morfologia das zeo6litas analisadas;
Fisissorcdo de nitrogénio: A partir das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de
nitrogénio foram obtidos o volume de microporos/mesoporos e a area
superficial/externa dos catalisadores. As medidas foram realizadas na temperatura
de ebulicdo do nitrogénio (-196 °C) no equipamento ASAP 2420 da marca
MicroMetrics, instalado no Laboratorio de Instrumentacdo (Labln), localizado no
CPgMAE/UFSCar. As amostras foram previamente tratadas sob véacuo (500
umHg) a 90 °C (10 °C/min), com tempo de evacuagdo de 60 min e taxa de 10
mmHg/s, seguido de tratamento térmico a 350 °C (10 °C/min) por 4 h, eliminando
agua e gases adsorvidos. A distribuicdo do tamanho de poros foi obtida pelo
método de Barret-Joyner-Halenda (BJH) e o volume de microporos foi obtido pelo
método t-plot. O volume de mesoporos foi obtido pela diferenca entre o volume
total (obtido pela isoterma em P/Po = 0,95) e o volume de microporos;

Dessorcdo de aménia a temperatura controlada (NH3-TPD): A analise de NHz-

TPD foi realizada no equipamento Micrometrics AutoChem 11 2920, localizado
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no LACAp no CPgMAE da UFSCar. As amostras foram pré-tratadas a 350 °C sob
fluxo de He com aquecimento 10 °C/min por 45 min. Apoés resfriamento até 120
°C, as amostras foram expostas a um fluxo de NH3 (15% v/v em He) durante 30
min. Em seguida, o excesso de NHjs fisicamente adsorvido foi purgado a 120 °C,
utilizando um fluxo de He por 60 min. A anélise foi realizada entre as temperaturas
de 120 e 550 °C, a uma taxa de aquecimento de 15 °C/min. A andlise dos resultados
foi feita através da decomposicdo dos gréficos obtidos. A &rea sob a curva
referente aos intervalos de temperatura encontrados na decomposicdo foi
calculada para assim relaciona-la com a quantidade total de NH3 dessorvida na
analise;

Espectroscopia de transmissdo no infravermelho por transformada de Fourier apos
adsorcdo de piridina (FTIR transmissdo): A quantificacdo dos sitios acidos de
Lewis e Brgnsted das zeolitas foi determinada por FTIR in situ utilizando piridina
como molécula sonda. As andlises foram feitas utilizando uma célula de
transmissdo com janelas de ZnSe (Zinco-Selénio) desenvolvida no CPgMAE. O
espectrémetro utilizado foi o Bruker Vertex 70 equipado com um detector de
Mercurio-Cadmio-Telurio (MCT). O background foi realizado a 150 °C sob vazéo
de argdnio (100 ml/min) apds 30 min de aguecimento. Para as analises, uma
pastilha autossuportada (prensada com 5 t de pressao) foi pré-tratada a 350 °C sob
atmosfera de argbnio (100 mL/min) por 60 min. Em seguida, o sistema foi
resfriado para 150°C e depois a amostra foi saturada com pulsos de
aproximadamente 2 pmol de piridina. O excesso de piridina foi purgados com
argonio (100 mL/min) durante 120 min. Os espectros de FTIR foram coletados a
150 °C com uma resolucéo de 4 cm™ na regido de 4000 a 625 cm™. Espectros das
amostras sem e com piridina adsorvida foram subtraidos. Foram utilizados os
coeficientes de extingdo integrado de L = 1,73 cm/umol e gg = 1,23 cm/pmol
relacionados aos sitios de Lewis e Bransted respectivamente, determinados por
Tamura, Shimizu e Satsuma (2012).

Espectroscopia por refletancia difusa no ultravioleta visivel (DRS-UV-Vis): A
geometria de coordenacao e as configurages quimicas dos sitios metalicos foram
avaliados utilizando um espectrofotdmetro Thermo Scientific Evolution 300. As
analises foram feitas no intervalo de 190 a 900 nm, bandwidth de 2,5 nm, scan

speed de 600 nm/min.
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*Nao foi possivel a realizagdo dessa técnica em virtude dos horarios reduzidos e alta demanda de

servicos do LCE como consequéncia da pandemia de COVID-19.

45  AVALIACAO CATALITICA

Os testes cataliticos de conversdo FUR a produtos foram realizados no
CPgMAE/UFSCar. As reacdes foram feitas a pressao atmosférica, em reatores (vials) de
2 mL. A solucdo reacional contém FUR solubilizado em isopropanol anidro, com
concentracdo de 150 mmol/L. Os reatores foram selados com um septo e alicate de
crimpagem, aquecidos utilizando chapa de aquecimento até 120 °C, sob agitacdo
constante de 800 rpm utilizando um agitador magnético no tempo de 24 h. A temperatura
foi monitorada através de um vial aberto contendo glicerina, sendo considerada a
temperatura desta similar a dos vials selados. Foi utilizando 1 mL de solucao reacional,
com 30 mg de catalisador em cada vial.

Apo6s o término dos ensaios, a mistura reacional foi resfriada até temperatura
ambiente e o catalisador separado com filtro seringa. Finalmente, a solucdo foi diluida
com isopropanol anidro e solucdo padrdo interno (decano a 14,59 mmol/L em
isopropanol), na propor¢do de 0,5 mL de analito, 0,6 mL de padrédo interno e 0,5 mL de

isopropanol, totalizando 1,6 mL.

45.1 Analises Cromatogréficas

As andlises quantitativas e qualitativas foram realizadas por cromatografia em fase
gasosa no cromatdgrafo (Shimadzu GC-2010) acoplado a espectrdmetro de massas
(Shimadzu, QP 2010 Plus), localizados no Laboratério de Reatores e Catalise do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFSCar, equipado com uma coluna
capilar RXI-1MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum). A Tabela 3 mostra os parametros de
operacdo do cromatografo e a quantidade de analito injetada.



Tabela 3: Condigdes operacionais estabelecidas na analise cromatografica
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Parametros

Condig0es operacionais

Volume de amostra injetada
Temperatura da fonte de ionizacdo
Temperatura do injetor
Temperatura da interface
Razéo de split
Vazdo da purga
Vazdo do gés de arraste (He)
Presséo da coluna
Fluxo da coluna

Velocidade linear

Programacao do forno

Tempo de andlise

1ulL
250 °C
225°C
180 °C
1:150
3 mL/min
170,1 mL/min
61 kPa
1,11 mL/min

38,3 cm/s

- Aguecer coluna até 50 °C e permanecer

por 1 min;
- Aquecer até 110 °C (6 °C/min);

- Aquecer até 260 °C e permanecer por

0,5 min.

19 min

Fonte: Autor

A conversdo do furfural, bem como o rendimento e seletividade aos produtos,

foram calculados através das equacdes 1, 2 e 3, respectivamente.

~ mols de FUR convertido
Conversao (%) = ; * 100
mols de FUR alimentado no reator

Rendimento (0/ ) mols de FUR transformado no produto i
0 ==

* 100

mols de FUR alimentado no reator

.. mols de FUR transformados no produto i
Seletividade (%) = / i * 100
mols de FUR convertidos

1)

)

©)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PREPARACAO DAS ZEOLITAS USY

5.1.1 Estrutura cristalina

Na Figura 21 sdo apresentados os difractogramas de raios X das zeodlitas Y

precursora e desaluminizadas.

Figura 21: Difratogramas de raios X das zedlitas Y precursora e desaluminizadas

. . . B

D-HUSY, (5)

1 NH,Y
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A
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26 ()

Fonte: Autor.

Intensidade (u.a.)

A partir dos difratogramas de raios X apresentados na Figura 21, é possivel
verificar que em todas as amostras, 0s picos de DRX s&o caracteristicos aos da zedlita Y.
Além disso, pode ser notado que a cristalinidade das amostras de zedlita Y sofre
mudangas conforme os tratamentos s&o realizados. A intensidade dos picos de DRX
também diminui com o tratamento de troca ionica inicial, evidenciado pela comparacéao
com as amostras NaY e NH4Y.

Ap6s os diferentes tempos de tratamento de desaluminizagdo com vapor d’agua,

também se observa menor intensidade nos picos de DRX, com destaque para a amostra
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D-HUSY5(8), que possui 0S picos menos intensos comparada com as outras amostras
modificadas, o que aponta para uma diminuicdo considerdvel da cristalinidade. Estudos
mostram que durante o tratamento de desaluminizagdo com vapor d’agua em zedlitas Y,
ocorre a remocédo de Al da rede que pode causar perda de cristalinidade, mas também
pode ocorrer um processo de “cura” através da migracdo do Si para as vacancias de Al
resultantes desse tratamento. Isso pode ser visto através do posterior aumento da
intensidade dos picos de DRX nas amostras subsequentes (LUTZ et al., 2007).
Destacando a amostra D-HUSY>5(8) que apresenta os picos de menor intensidade, é
possivel explicar que o tempo de tratamento de 8 h pode ser considerado severo para a
amostra, causando uma remogéo de Al mais acentuada da rede.

Isso indica que, apesar da diminui¢do da cristalinidade, a estrutura cristalina da
zedlita Y é preservada ap0s 0s tratamentos de troca idnica e desaluminizagédo a vapor em

diferentes tempos.

5.1.2 Propriedades texturais

As isotermas de fisissorcdo de nitrogénio das amostras precursora e

desaluminizadas encontram-se na Figura 22.
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Figura 22: Isotermas de fisissor¢cdo de N das zeolitas Y
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Fonte: Autor.

Observa-se que as isotermas séo do tipo | de acordo com a classificacdo da
IUPAC, caracteristica de s6lidos microporosos. A auséncia de histerese entre as isotermas
de adsorcdo e dessorcdo indicam que as condi¢cdes de desaluminizacdo para as quais as
amostras foram submetidas ndo causaram formacédo de mesoporosidade.

A Figura 23 mostra a distribuicdo do tamanho de poros das amostras precursora e

desaluminizadas.
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Figura 23: Distribuicdo do tamanho dos poros das zedlitas Y
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Na Figura 23, pode ser observado que, em comparacdo com a zeélita NaY, a
distribuicdo do tamanho dos poros sofreu poucas mudangas com o0s tratamentos de
desaluminizacdo, o que indica uma preservacdo da microporosidade das zedlitas Y
(VERBOEKEND et al., 2012).

A Tabela 4 mostra as propriedades texturais das amostras de ze6lita Y precursora

e desaluminizadas.

Tabela 4: Propriedades texturais das zedlitas Y precursora e desaluminizadas

Amostra Viotal (€M3/Q) 1 Vimicro (€M3/Q) 2 Vmeso (cM?3/g) 2

NaY 0,32 0,30 0,02
D-HUSY5(3) 0,28 0,22 0,06
D-HUSY25(5) 0,32 0,24 0,08
D-HUSY5(8) 0,32 0,29 0,03

L volume total (Viota) de poros obtido em P/Pg = 0,95

Z yolume de microporos (Vmicro) Obtidos pelo método t-plot
Vmeso = VOlume de mesoporos

¥ Vineso = Viotal ~Vimicro.

Fonte: Autor
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A partir da Tabela 4, conclui-se que os tratamentos de desaluminizacdo a vapor
ndo contribuiram para modificar as propriedades texturais das zeo6litas Y, visto a
manutencgéo dos valores de volume total de poros (View). € volume de microporos (Vico.)

das zeolitas.

5.1.3 Propriedades acidas — Quantidade, natureza e forca dos sitios &cidos

A acidez presente nas zedlitas, podendo ser de Lewis e/ou de Brensted, e a
possibilidade de modificar a quantidade, natureza e forca desses sitios acidos através dos
tratamentos pds sintese propostos para aplicacdo na conversdo de furfural a produtos de
alto valor agregado, podem ser considerados um fator chave na discusséo e compreensao
desta area de pesquisa. Assim, a técnica de FTIR de transmissdo com piridina adsorvida
foi utilizada para determinar a quantidade e a natureza dos sitios acidos presentes nas
amostras precursora e modificadas através dos espectros infravermelho na regido das
hidroxilas (4000 — 3200 cm™) e também apds a adsorcéo da piridina (1700 — 1400 cm™).

5.1.3.1 Regido das hidroxilas

As Figura 24 mostra os espectros na regido do infravermelho (FTIR) na regido das
hidroxilas e a Figura 25 mostra o espectro da mesma regiao realizada no estudo de Santos
et al., (2020), em que podem ser identificadas os diferentes tipos de hidroxilas presentes

na estrutura das zeolitas.
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Figura 24: Espectros FTIR das amostras de zeolitas Y na regido das hidroxilas
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Figura 25: Espectros FTIR na regido das hidroxilas obtido da literatura
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Fonte: Adaptado de Santos et al., (2020)

Nas Figuras 24 e 25, é possivel destacar trés regides principais nos nimeros de
onda em aproximadamente 3740 cm* (silanois terminais (Si-OH)), 3660 cm™ (hidroxilas
acidas localizadas na regido super-cage da zedlita Y) e 3600 cm™ (hidroxilas acidas
localizadas na cavidade sodalita da zedlita Y) (ZHANG et al., 2019, SANTOS et al.,
2020). No trabalho de Santos et al., (2020) (Figura 25), ao realizarem essa analise uma

zeolita Y protonica comercial (Zeolyst Inc. HY, Si/Al = 15).
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Na Figura 25, os autores observaram uma banda intensa na regido dos silanois
(~3740 cm™) e as duas bandas em aproximadamente os mesmos niimeros de onda que 0s
da Figura 24 (3660 e 3600 cm™), no entanto, deconvoluidas. Cada banda foi caracterizada
como sendo uma hidroxila &cida localizada em uma regido diferente da estrutura da
zeolita Y. Em 3625 cm (sem interacdo com a fase extra rede) e 3606 cm™ (com interacio
com a fase extra rede), foram designadas hidroxilas localizadas na cavidade super-cage
da zedlita Y. As outras trés bandas centradas nos nimeros de onda de 3558, 3541 e 3516
cm representam as hidroxilas localizadas na parte externa de cavidade sodalita, parte
interna da cavidade sodalita e no duplo anel de seis membros, respectivamente. As bandas
deconvoluida, todavia, encontram-se sobrepostas, o que pode dificultar a assertividade na
identificacdo de cada tipo de hidroxila e sua respectiva localizacdo na estrutura zeolitica.

Ao comparar 0s espectros das Figuras 24, nota-se a presenca das bandas
correspondentes as hidroxilas acidas localizadas na supercage e na cavidade sodalita
(aproximadamente 3660 e 3600 cm™), indicando coeréncia com os resultados
apresentados no trabalho de Santos et al., (2020) (Figura 25).

Além disso, o espectro do presente trabalho ndo apresentou a banda
correspondente aos silanois terminais (3740cm™), o que pode indicar que os tratamentos
realizados ndo causaram esse tipo de modificacdo na estrutura da zedlita Y. Vale ressaltar
que, as zedlitas Y utilizadas neste trabalho e a utilizada no estudo de Santos et al. (2020),
sdo diferentes, principalmente suas razGes Si/Al (2,5 e 15, respectivamente), o que pode
justificar a auséncia de silanois (3740cm™) na amostra deste trabalho.

Em trabalhos como os de Tang et al., (2014), os quais realizaram desaluminizagéo
em zedlita beta e os de Beyerlein et al., (1997) e Verboekend et al., (2012), em que foi
realizado desaluminizacdo em zedlitas Y, foi observado um crescimento expressivo da
banda correspondente a silanois terminais conforme o aumento da remocdo de Al dos
materiais. Esse comportamento é justificado pela alta remocdo de Al da estrutura
zeolitica, o que pode favorecer a inser¢do de metais de transicdo (Sn, Zr, Hf, Ti) para a
formacdo dos sitios acidos de Lewis. Nas amostras deste trabalho, essa mudanga néo
ocorreu com a mesma intensidade. 1sso pode significar que a remocdo de Al ndo gerou
esse tipo de defeito estrutural nas amostras de zedlitas Y de forma efetiva.

Nas bandas correspondentes as hidroxilas acidas (3660 e 3600 cm™), é possivel
notar seu surgimento apos os tratamentos de troca i6nica e desaluminizacdo nas amostras
D-HUSY25(3) e D-HUSY25(5). Nota-se também que a amostra D-HUSY5(8) nédo

apresentou as bandas correspondentes a hidroxilas acidas de forma clara como nas
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anteriores. 1sso pode corroborar com a hipdtese de que a sobreposi¢do das bandas das
diferentes hidroxilas &cidas dificulta sua identificagdo com maior preciséo, tendo em vista
a banda larga formada nessa regiéo.

Sendo assim, os resultados dessa andlise indicam que, mesmo nédo sendo possivel
observar a formacéo efetiva de silanois terminais na estrutura, as hidroxilas formadas
representam a acidez gerada por consequéncia dos tratamentos realizados nas zeolitas Y,
possivelmente derivada das hidroxilas acidas e do aluminio extra-rede gerado pelo

tratamento de desaluminizacéo hidrotérmica.
5.1.3.2 Espectros de infravermelho apds adsorc¢éo de piridina

Com o intuito de identificar os sitios &cidos de Lewis e Brgnsted das amostras
precursora e modificadas e quantifica-los, foi utilizada a técnica de espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) com piridina adsorvida. Os

espectros estdo apresentados na Figura 26.

Figura 26:Espectros FTIR com piridina adsorvida das zedlitas Y
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Fonte: Autor.
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Na Figura 26, observam-se duas bandas, uma em ~1452 cm™ caracteristico da
interacdo da molécula de piridina com sitios 4cidos de Lewis (L) e outra em ~1545 cm?
referente a interagdo entre a molécula sonda e sitios &cidos de Brgnsted (B). A banda de
vibracdo proxima da regido de 1445 cm™ presente nas amostras NaY e D-HUSY25(3)
corresponde a piridina fisicamente adsorvida que pode estar presenta nas zeolitas apos a
evacuacdo realizada (IGLESIAS et al., 2019). A banda em ~1490 cm™ corresponde a
soma das bandas de 1452 e 1545 cm™ (B + L). Como essa banda esta presente no espectro
das zedlitas NaY e D-HUSY5(3) foi realizada a deconvolugéo das areas das bandas em
1452 e 1445 cm! para a quantificacéo dos sitios acidos de L das amostras.

Ao analisar a Figura 26, é possivel notar um perfil de acidez conforme o aumento
do tempo de tratamentos hidrotérmico. Na medida que ocorre um decréscimo na banda
correspondente ao sitio &cido de Brgnsted, a banda do sitio de Lewis aumenta. Esse perfil
de acidez sugere que, quanto maior o tempo de desaluminizacao, maior a remocao de Al
da rede da zedlita Y, caracterizando num decréscimo da acidez de Brgnsted. J4 a o
aumento da acidez de Lewis pode ser justificada através geracao de Al extra rede causado
pelo tratamento feito sobre as amostras. Esse padrdo sugerido de acidez das amostras de
zedlita Y (D-HUSY25(3), D-HUSY25(5) e D-HUSY25(8)) mostra que é possivel
modificar esse material a partir tratamentos pds sintese como a desaluminizag&o a vapor
a fim de obter um perfil de acidez especifico para uma aplicacdo de interesse.

Ao observar o espectro zedlita NaY, observa-se a existéncia da banda
correspondente a acidez de Brensted. Porém, esse fato pode ser considerado incoerente
visto que a estrutura da zeodlita Y em sua forma sodica ndo apresenta prétons (H")
compensadores de carga dos atomos de Al tetracoordenados. Entretanto ha relatos na
literatura sobre a protonacdo da molécula de piridina, a qual gera a vibracao no espectro
de FTIR equivalente ao sitio acido de Brgnsted. 1sso pode ocorrer devido a presenca de
moléculas de agua na zedlita. Um mecanismo de interacdo entre piridina-agua-sodio
(Figura 27) foi proposto por Gould e Xu (2016), que observaram a ocorréncia deste
fendmeno. Os autores discutiram que pode ocorrer troca idnica entre o sédio e a agua,
guando em contato com piridina em zedlitas NaY. A partir desta hip6tese, mesmo com a
analise seguindo a metodologia proposta, a ze6lita NaY pode apresentar um sinal de falso

positivo para acidez de Brgnsted.
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Figura 27: Esquema hipotético da presenca de acidez de Brgnsted em zedlitas Y sodicas
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Fonte: Gould e Xu (2016).

Para quantificar a acidez das amostras, foi realizada a integracdo das bandas
correspondentes aos sitios acidos de Lewis (L) e Brgnsted (B) (1452 cm™ e 1545 cm?
respectivamente). Assim, foi possivel obter a quantidade de sitios acidos de ambas as

naturezas e a sua razdo (L/B). Os resultados encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5: Quantificacdo da acidez de L e B das zeolitas Y precursora e desaluminizadas

Acidez de Lewis  Acidez de Brgnsted Acidez total

Amostra B/L
(L) (nmol/g) (B) (umol/g) (nmol/g)

NaY 40,18 91,53 131,70 2
D-HUSY25(1) 3,00 395,78 398,77 132
D-HUSY25(3) 3,18 366,75 369,93 115
D-HUSY5(5) 1,92 262,75 264,67 137
D-HUSY5(8) 26,22 209,30 235,53 8

Fonte: Autor.

De acordo com a Tabela 5, 0 aumento da acidez de L e diminuicdo da acidez de
B estdo de acordo com o espectro da Figura 25, a excegdo da amostra D-HUSY25(5), em
que a acidez de L foi menor que as amostras anteriores. Apesar disso, a amostra seguinte,
D-HUSY5(8) seguiu com o padréo de acidez sugerido.

E possivel observar também que, conforme o tempo de desaluminizacio aumenta,
a acidez total diminui (de 398,77 umol/g para 235,53 pmol/g). Esse resultado é esperado

devido a maior quantidade de Al removido da estrutura da ze6lita, responsavel pela acidez
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de B. Em estudos relatados na literatura, Zhang et al., (2019), ao quantificarem a acidez
de trés amostras de zeolitas Y protbnicas (H-Y) de razbes Si/Al diferentes (2,6, 6 e 15),
observaram que a quantidade de Al presente nas zedlitas possui relacdo com sua acidez,
mostrando um comportamento similar aos da Tabela 5. A zedlita Y estudada pelos
autores, uma com razao Si/Al = 2,6 apresentou acidez total de 904 umol/g, sequido por
672 umol/g e 378 umol/g para as zedlitas Y com razdo Si/Al de 6 e 15, respectivamente.

Além disso, se observa que a razdo entre a quantidade de sitios acidos (B/L)
partindo da amostra D-HUSY5(1), permanece com valores elevados (entre 115 a 137
umol/g) até a amostra D-HUSY5(8), na qual ocorre um decréscimo consideravel (B/L =
8), em virtude do aumento da quantidade de sitios de L em relacdo as amostras anteriores.
A exemplo de comparacdo de zedlita Y comercial com razdo Si/Al = 15, mostrada no
trabalho de Zhang et al., (2019) o valor de B/L ¢ igual a 2. Todos esses valores da razdo
B/L apontam para uma quantidade amplamente superior de sitios de B em zedlitas Y.
Mesmo apoés tratamentos de desaluminizacdo de até 8 h, a quantidade de sitios de B ainda
se mostrou 8 vezes maior que a de L, porém é esperado que essa razdo diminua apos
incorporacdo de Sn, devido ao comportamento acido de L proporcionado pela insercao
do metal na estrutura zeolitica.

Vale ressaltar que, a diferenca no valor de acidez das zedlitas Y do estudo de
Zhang et al., (2019) com o deste trabalho pode ser justificada pelo fato de que as amostras
dos autores ndo sofreram nenhum tipo de tratamento pds-sintese visando modificar sua
estrutura, enquanto que as zeo6litas apresentadas na Tabela 5 (exceto a NaY) foram
submetidas aos tratamentos pds-sintese de troca idnica e desaluminizacgao a vapor.

Apesar da provavel geracdo de acidez de L pelo Al extra rede, ndo é possivel
assegurar que todo o Al removido pelo tratamento de desaluminizacdo se encontra dessa
forma. Em um estudo realizado por Sanz, Fornés e Corma (1988), os autores
identificaram trés espécies diferentes de Al na superficie de ze6litas Y desaluminizadas
com vapor. Os autores discutiram que, dependendo do método de desaluminizacao
empregado, além do Al extra rede tetracoordenado (EFAI'Y) podem ser gerados Al penta
e hexacoordenados (AlY e AIV! respectivamente) em proporgdes diferentes. Através da
técnica de ressonancia magnética nuclear (’AI-RMN) é possivel identificar o estado de
coordenacao dos atomos de Al.

Para verificar a forca desses sitios nas amostras precursora e modificadas, foi
realizado a técnica de dessorcdo a temperatura programada de aménia (TPD-NHs). Os

perfis de acidez se encontram nas Figuras 28, 29, 30 e 31.
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Figura 29: Grafico de TPD da amostra D-HUSY 25(3)
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Figura 30: Grafico de TPD da amostra D-HUSY 2 5(5)
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Figura 31: Grafico de TPD da amostra D-HUSY 25(8)
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Ao analisar as Figuras 28 a 31, foi levado em consideragdo os estudos de Niwa et
al., (2010), em que os autores explicam que, em zedlitas Y, ha acidez fraca em quantidade

consideravel, o que faz com que as moléculas de amdnia dessorvam em temperaturas
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mais baixas (180 a 220 °C). Isso pode causar dificuldade na interpretacdo dos picos de
dessorcdo de amdnia nesse intervalo de temperatura, visto que 0s autores comentam que
também pode ocorrer o fendmeno de moléculas de amdnia adsorverem fisicamente sobre
outras moléculas de amdnia, em adicéo a sua adsorcdo quimica em sitios acidos fracos.
A partir desse ponto de vista, € possivel observar que as Figuras 29 a 31 (D-HUSY25(3)
D-HUSY5(5) e D-HUSY5(8) respectivamente) apresentam um pico de dessor¢do a
temperatura de aproximadamente 180 °C (cor magenta) e outro pico na temperatura
proxima a 220 °C (cor azul). Eles encontram-se sobrepostos em todos os graficos,
dificultando a afirmacéo de que suas areas correspondam apenas a sitios acidos fracos.

Por outro lado, o terceiro pico (cor verde) presente nas mesmas Figuras (29 a 31),
centrado a temperatura de aproximadamente 300 °C sugere que o tratamento de
desaluminizacdo a vapor gerou acidez forte nas zedlitas Y, como também discutido no
trabalho de Santos et al., (2020), no qual os autores indicam que os sitios acidos de B
(hidroxilas &cidas) e de L (Al extra rede) presentes em zedlitas Y protdnicas séo
considerados fortes.

A Tabela 6 mostra a quantidade de aménia quimicamente adsorvida em sitios
acidos fracos e fortes, cuja soma representa a quantidade de aménia total dessorvida por
massa de amostra. Os célculos foram realizados relacionando a &rea dos picos com a

quantidade total de amonia dessorvida.

Tabela 6: Quantificacdo de NH3 dessorvida nas zeolitas Y precursora e desaluminizadas

Sitio fraco Sitio forte Total
Amostra
(umol NH3/g) * (umol NH3/g) 2 (umol NH3/g)
NaY 471,32 0 471,32
D-HUSY5(3) 555,97 523,84 1079,81
D-HUSY5(5) 502,38 581,78 1084,17
D-HUSY5(8) 697,98 581,98 1279,96

1: Referente a amonia fisissorvida somada & amonia quimissorvida em sitios acidos fracos (picos 1 e 2).
2: Referente a amonia quimissorvida em sitios acidos fortes (pico 3).

Fonte: Autor.

A partir da Tabela 6, nota-se um aumento na acidez total a partir dos tratamentos
de desaluminizacéo a partir da quantidade de sitios acidos fortes (554, 12 umol NHz/g,
532,84 umol NHas/g, 581,78 pumol NHs/g e 581,98 umol NHa/g para as amostras D-



68

HUSY25(3), D-HUSY25(5), D-HUSY5(8), respectivamente). A quantidade total de
amonia dessorvida, no caso das zeolitas Y, pode ndo sugerir o valor verdadeiro da acidez
presente nas amostras, visto a dificuldade de separar os picos de dessorcdo a baixa
temperatura entre aménia fisissorvida e amonia quimissorvida, entretanto é importante
ressaltar a geracdo de acidez nas amostras, bem como o aparente crescimento de sitios
fortes conforme o aumento do tempo de desaluminizagéo. Isso indica que os tratamentos
pos sintese sdo adequados para o desenvolvimento de zedlitas &cidas para aplicagcdo em

catalise.

52  PREPARACAO DAS ZEOLITAS Y INCORPORADAS COM ESTANHO

Apds os tratamentos de desaluminizacdo a vapor em diferentes tempos (3, 5 e 8
h), foi realizado o tratamento de lixiviacdo acida, a fim de remover o Al extra rede gerado
na desaluminizacdo, para a posterior incorporacdo em fase liquida do estanho (Sn). A
amostra D-HUSY5(8) foi selecionada para a realizagdo desta proxima etapa na
preparacdo de zeo6litas Y para aplicacdo na conversdo one-pot de furfural. Essa escolha
foi baseada na hipdtese de que essa amostra sofreu maior remocdo de Al da estrutura
devido ao maior tempo de tratamento, assim gerando as vacancias necessarias para a

incorporagdo do Sn.

5.2.1 Efeito da lixiviacdo &cida na cristalinidade das zeolitas Y

Conforme a metodologia, as amostras foram colocadas em solucdo de acido
oxalico 0,25 mol/L durante 8 h a temperatura ambiente. Para verificar a cristalinidade das
amostras apos o tratamento, foi feita analise de DRX na amostra ap6s a lixiviagdo acida
(D-HUSY«(8) AOo,25), conforme a Figura 32.
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Figura 32: Padrdo de DRX das zeolitas Y antes e ap06s lixiviacdo acida com acido

oxalico 0,25 mol/L por 8 h

D-HUSY (8) AO,

Intensidade (u.a.)

D-HUSY, (8)

2009

Fonte: Autor.

Como pode-se observar na Figura 32, o tratamento se mostrou demasiado severo
para a amostra D-HUSY»5(8), visto que o difratograma indica que a estrutura cristalina
da zeolita Y perdeu cristalinidade, apesar da aplicacdo segundo a metodologia de Yan et
al., (2003). Assim, foi determinado que a amostra fosse submetida a uma lixivia¢do acida
mais branda, tendo a concentragdo da solucdo de acido oxalico reduzida para 0,1 mol/L e
o tempo de tratamento reduzido para 4 h.

Apos o0 novo tratamento, foi novamente realizada a analise de DRX para verificar
a manutencdo da estrutura cristalina da amostra D-HUSYx(8) AQop,1, como mostra a

Figura 33.
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Figura 33: Padrdo de DRX das zeolitas Y antes e ap06s lixiviagdo acida com acido

oxalico 0,1 mol/L por 4 horas

Intensidade (u.a.)

D-HUSY (8) AO,,

!
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Fonte: Autor.

Conforme o difratograma mostrado na Figura 33, é possivel observar que a
estrutura cristalina da zeolita Y foi preservada utilizando um tratamento de lixiviacao
acida mais brando do que o realizado com uma solucéo de 0,25 mo/L. A partir da amostra
D-HUSYx(8) AQOo, foi realizado o tratamento de incorporacdo de Sn em fase liquida,
variando a concentracdo de Sn em 30, 15 e 3 mmolsn/g, gerando as amostras D-Sn3
HUSYx(8) AOo,1, D-Snis HUSYx(8) AOq,1 e D-Snzo HUSYx(8) AOo:.

5.2.2 Andlise de DRX e DRS UV/Vis nas zeo6litas incorporadas com Sn

Primeiramente, foi feito analise de DRX nas amostras incorporadas com Sn para
visualizar e comparar a estrutura cristalina da zeolita NaY, desaluminizada, (D-
HUSY25(8)), lixiviada com acido (D-HUSYx(8) AQOo:1) e as amostras com Sn
incorporado. Os difratogramas das amostras, bem como o difratograma do Oxido de

estanho (SnOy) estdo nas Figuras 34 e 35.
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Figura 34:Difratogramas de raios X das zedlitas Y modificadas por lixiviagao acida e

com Sn incorporado
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Figura 35: Difratograma de raios X do 6xido de estanho
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Fonte: Adaptado de Tang et al., (2014)

Ao analisar desde a zedlita precursora na Figura 34, percebe-se que a perda de
cristalinidade até as amostras com Sn incorporado foi consideravel. Os picos de todas as
amostras possuem baixa intensidade quando comparados com a precursora (NaY).
Apesar disso, a estrutura caracteristica da ze6lita Y foi preservada em todas as amostras,

E possivel notar que na amostra D-Snz HUSY(8) AQo1 encontra-se uma nova
fase cristalina. Ao comparar 0s picos correspondentes ao SnO; da Figura 34 com o
difratograma da amostra D-Snzo HUSYx(8) AQOo,1 da Figura 34, pode-se observar uma
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possivel presencga do SnO2 na zedlita. Isso pode ter relagdo com a maior quantidade de Sn
aplicado na zeo6lita Y (30mmol de Sn por grama de zedlita). O Sn incorporado nessa
quantidade, portanto, pode ter sido incorporado parcialmente nas vacancias de Al da rede
cristalina da zeolita Y de forma dispersa, assim como pode ter aglomerado, formando o
oxido. O excesso de metais (Sn, Zr, Hf) quando realizada a incorporacédo em fase liquida
em zeolitas pode causar a formacgéo de 6xidos, o que pode ser prejudicial para a atividade
catalitica do material, uma vez que os O0xidos suportados em ze6litas ndo apresentaram
atividade catalitica favoravel para reacfes de conversdo de biomassa lignocelul6sica.
(DIJKMANS et al., 2015; WINOTO et al., 2016; IGLESIAS et al., 2019)

Para verificar a presenca do Sn nas amostras foi realizada a analise de DRS
UV/Vis na amostra com a maior e a menor quantidade de Sn incorporado (D-Snao
HUSYx(8) AOo1 e D-Snz HUSYx(8) AQo,1). Os espectros UV/Vis encontram-se nas
Figuras 36 e 37.

Figura 36:Espectro UV/Vis da amostra com maior teor de Sn incorporado

D-Sn,, HUSY (8) AQ, |
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Fonte: Autor.



73

Figura 37: Espectro UV/Vis da amostra com menor teor de Sn incorporado

D-Sn, HUSY (8) AO,,
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Fonte: Autor.

Analisando as Figuras 36 e 37, observa-se que em ambas h&a uma banda na regido
entre 210 e 220 nm. Essa banda corresponde ao Sn tetracoordenado, ou seja, que se
encontra na estrutura da zedlita como sitio catalitico ativo (TANG et al., 2014,
DIJKMANS et al., 2015 e IGLESIAS et al., 2019). Isso aponta para a incorporagao bem
sucedida de Sn na zedlita Y, tanto em maior quanto em menor quantidade (30 e 3 mmol
de Sn por grama de zedlita). Além disso, na Figura 36, ha um pequeno ombro na regido
entre 270 e 280 nm, que é pouco pronunciada na Figura 37. Essa banda corresponde,
segundo analises feitas por Dijkmans et al., (2015) e por Iglesias et al., (2019), ao SnO>
extra rede ou também pode corresponder a ligagdes caracteristicas do Sn hidratado. Ao
correlacionar esses resultados com a analise de DRX, € possivel inferir a formacéo de
oxido de estanho na amostra D-Snzo HUSY«(8). A técnica de *°Sn RMN pode identificar
os estados de coordenacao do Sn a fim de identificar esses trés estados de coordenagéo

de maneira distinta.
5.2.3 Efeito do teor de Sn na acidez das ze6litas Y
Os espectros de infravermelho obtidos por transmissao apos a adsorcéao de piridina

foram obtidos com a finalidade de identificar e quantificar a acidez de L e B nas ze6litas

Y com Sn incorporado com diferentes teores. Os espectros das amostras D-HUSY5(8) e
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as amostras D-Sn3 HUSYx(8) AOo,1 e D-Snzo HUSYx(8) AOo,1, bem como a quantificagéo

da acidez de L e B estdo na Figura 38 e na Tabela 7, respectivamente.

Figura 38:Espectros FTIR com piridina adsorvida das amostras com Sn incorporado
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Fonte: Autor.

Tabela 7: Quantificacdo da acidez de L e B nas zeo6litas Y contendo Sn incorporado
Acidez de Lewis Acidez de Brgnsted Acidez total

Amostra
(L) (umol/g) (B) (umol/g) (hmol/g)
D-HUSY5(8) 26,22 209,30 235,53 8
D-Snz HUSY«(8) AOq 1 29,25 201,15 230,4 6,9
D-Sn3o HUSY«(8) AOg,1 11,77 234,04 245,81 19,9

Fonte: Autor.

Na Figura 38, em conjunto com a Tabela 7, é possivel observar um aumento da
acidez de L da amostra com a menor teor de Sn (3 mmol de Sn por grama de zedlita)
(29,25 pumol/g) em relagdo a amostra D-HUSY,5(8) (26,22 pumol/g), a0 mesmo tempo
que a acidez de B diminuiu (209,3 para 201,15 umol/g), reduzindo também a razdo B/L
(de 8 para 6,9). Apesar da diferenca ser pequena, esse comportamento pode apontar para
a insercdo do Sn na estrutura da zeolita, causando um acréscimo da acidez de L através

da presenca dos &tomos de Sn tetracoordenados na rede. O mesmo nédo pode ser dito sobre
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a amostra com a maior carga de Sn (30 mmol de Sn por grama de zedlita), visto a menor
quantidade de sitios de L (11,77 umol/g). O aumento da concentracdo de sitios acidos de
B nessa amostra em relagdo as outras ndo apresenta aparentemente nenhuma relagdo com

as condicdes do tratamento realizado.
5.3 ATIVIDADE CATALITICA
5.3.1 Conversao one-pot de furfural
Na Figura 39 séo apresentados os resultados dos ensaios cataliticos utilizando as
zeOlitas Y precursoras e modificadas pelos tratamentos pds-sintese. Para comparacéo, foi

realizado um branco sem a utilizacéo de catalisador.

Figura 39: Converséo de furfural apds 24 h a 120 °C
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Fonte: Autor.

Observa-se que, mesmo sem catalisador, a conversdo de FUR alcancada € em
torno de 66,74% nas condic@es de sintese aplicadas. Ja a zedlita precursora (NaY), a qual
ja possui acidez devido aos atomos de sddio da estrutura converteu um pouco mais que
70 % do furfural. As amostras com zeolitas modificadas por desaluminizacdo e
incorporadas com Sn, com exce¢do da amostra D-HUSY5(8) converteram o reagente em
pelo menos 79 %. Visto esses valores, é possivel inferir que a molécula de furfural pode
ser facilmente modificada e convertida para outros compostos, tornando essencial a

identificagdo e quantificagdo desses compostos a fim de obter valores de rendimento e
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seletividade aos produtos formados. Na reacdo estudada, ha a possibilidade da formacéo
de produtos diferentes em uma Unica batelada. Isso faz com que o estudo sobre a
conversédo do reagente, quando relacionado com os dois fatores citados, e em conjunto
com as caracteristicas fisico-quimicas do catalisador, seja essencial para a compreensdo

dos efeitos causados pelos tratamentos pds sintese nos catalisadores e na propria reacéo.
5.3.2 Efeito no rendimento e seletividade a produtos

Nas analises cromatograficas (Apéndice), observou-se a presenca de compostos
cuja identificacdo e quantificacdo ndo foi possivel realizar, o que, por consequéncia,
tornou os valores de rendimento e seletividade mais baixos. A GVL néo foi formada em
nenhuma reacdo. Outros produtos como o acido levulinico (LA) e o alcool furfurilico
(FA) foram formados em quantidades negligenciaveis. Dentre os produtos derivados do
FUR, a B-angélica-lactona (AL) e o levulinato de n-butila (BL) foram os que foram
formados em maior quantidade. Os gréaficos contendo os valores percentuais de

rendimento e seletividade para esses dois compostos encontram-se nas Figuras 40 e 41,
respectivamente.

Figura 40: Rendimento a angélica lactona e ao levulinato de n-butila apds 24 h a 120 °C
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Fonte: Autor.
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Figura 41: Seletividade a angélica lactona e levulinato de n-butila apés 24 h a 120 °C
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Nas Figuras 40 e 41, ¢é possivel observar que apesar dos valores baixos, a amostra
D-Snz HUSY«(8) AOo,1 apresentou maior valor de rendimento para AL e IL (1,32% e 0,75
% respectivamente) e seletividade de 3,64% e 3% para Al e IL respectivamente. A
amostra D-HUSY,5(8) apresentou maior seletividade para a AL (4,67%) comparada as
outras.

Tendo como base os tratamentos realizados e as caracterizacoes feitas nessas duas
amostras, pode-se notar que, a maior remo¢do de Al da estrutura da zedlita Y (D-
HUSY5(8)), e, por consequéncia o decréscimo da acidez de Brgnsted (B), junto com o
aumento da acidez de Lewis (L) caracterizada por Al extra rede ou pela incorporacdo de
Sn (D-Sn3 HUSY«(8) AQOo,1), causaram os resultados mais expressivos para a converséo
one-pot do furfural. Vale ressaltar que as razbes B/L dessas duas amostras foram as
menores dentre todas, sendo 8 para D-HUSY5(8) e 6,9 para D-Snz HUSYx(8) AOo,1.

Zhang et al., (2019), demonstraram que a zedlita Y obteve os melhores resultados
para a conversao de FUR foi com a menor razéo B/L (0,04), obtendo 85% de rendimento
a GVL em 5 h de reacdo. A amostra foi caracterizada pela maior carga de Zr na zeolita Y
desaluminizada, gerando maior quantidade de acidez de L.

Da mesma forma, Lopez-Aguado et al., (2018), também obtiveram seus melhores

resultados através do aumento da quantidade de Zr incorporado na ze6lita Y. Além do
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mais, 0s autores evidenciaram que a zeolita USY em sua forma proténica, apresentou
atividade catalitica similar ao deste trabalho, apresentado conversdao em torno de 60%
apos 24 h de reacdo a 170 °C, tendo a AL e o éster (rendimentos abaixo de 10% para esses
compostos) como os produtos formados. Apos a incorporacao do metal (Zr) a atividade
catalitica melhorou consideravelmente, obtendo conversées proximas a 100% e
rendimento de pouco mais de 10% para GVL ap06s 24 h de reacao.

A atividade catalitica resultante deste trabalho também pode ser comparada com
os resultados do estudo de Rubio-Caballero et al., (2014) nos quais foi observado quase
80% de rendimento para a molécula de FDA (furfural-dietil-acetal). Os autores utilizaram
solucdo de furfural em etanol contendo zedlita USY proténica como catalisador. Esse
rendimento foi justificado pela alta quantidade sitios &cidos de B que a zedlita possui. A
atividade catalitica das zedlitas Y deste trabalho, portanto, pode indicar a formacéo desta
molécula a partir da interacdo entre o alcool e furfural com os sitios acidos de B, visto
que a quantidade de sitios &cidos de B em todas as amostras € consideravelmente superior
adelL.

Para o desenvolvimento de catalisadores bifuncionais a base de zeoélitas Y que
favorecam o rendimento e a seletividade aos produtos de interesse durante a conversao
de furfural, os resultados indicam que uma menor quantidade de sitios acidos de B e maior
de sitios de L pode causar um aumento desses valores.
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6 CONCLUSAO

A partir da analise e discussdo dos resultados, é possivel concluir que o tempo de
tratamento hidrotérmico aplicado para a desaluminizacdo da zedlita Y influenciou
consideravelmente nas suas propriedades, interferindo na sua acidez global e,
simultaneamente, gerando acidez de Lewis. Assim, analises de DRX mostraram que a
cristalinidade do material se reduziu com o aumento do tempo de desaluminizagédo
hidrotérmica, porém o0s picos caracteristicos da zeolita Y permaneceram presentes,
indicando a manutencdo da estrutura apos os tratamentos. As analises de fisissorcéo de
N> evidenciaram a manutencdo da microporosidade intrinseca da zeodlita Y ap0s 0s
tratamentos aplicados.

As anélises de FTIR com piridina adsorvida e de TPD-NHj3 indicaram que acidez
de Brgnsted (B) decresceu, a0 mesmo tempo em que a acidez de Lewis (L) cresceu
conforme se aumentou do tempo de desaluminizacdo hidrotérmica, o que aponta para uma
maior remoc¢do de Al, concomitante a geracdo de Al extra-rede. Foi evidenciado a
manutencdo de um perfil de acidez de carater forte, com a quantidade de sitios de B
superior a de sitios de L em todas as amostras, sendo a menor relagdo B/L = 8, na amostra
D-HUSY5(8), cujo tempo de desaluminizacgdo foi de 8 h.

Segundo dados de DRX, o tratamento de lixiviacdo acida inicialmente causou
colapso da estrutura cristalina amostra D-HUSY5(8), sendo necessario um tratamento
mais brando para evitar esse efeito. A partir dessa mudanca, a estrutura cristalina se
manteve intacta.

Apds incorporacdo de Sn em fase liquida com diferentes cargas (3, 15 e 30
mmolsn/Qzesiita), fOi observado que a maior quantidade de Sn incorporado originou a
formacéo de 6xido de estanho (SnO2), como visto nas anélises de DRX e DRS-UV/Vis.

Em relacdo a acidez, aamostra com a menor carga de Sn (D-Snzs HUSYx(8) AQo 1),
apresentou a menor relagdo B/L (0,69). A maior quantidade de sitios acidos de L sugere
gue o Sn foi incorporado na estrutura da zeolita em sua forma tetracoordenada, conforme
indicado pelo espectro UV/Vis.

A atividade catalitica, tanto das amostras somente desaluminizadas quanto das
amostras desaluminizadas e, também contendo Sn incorporado, mostraram valores baixos
de rendimento e seletividade para os produtos de interesse. Os maiores valores de

rendimento e seletividade foram de 1,32% e 3,64% respectivamente para 0 composto f3-
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angeélica-lactona, em uma converséo de pouco mais de 90% de furfural, foram obtidas
sobre a amostra D-Snz HUSYx(8) AQo,.

A partir dos resultados das caracterizagOes realizadas e de atividade catalitica
obtidos neste trabalho e, os comparando com os da literatura, tem-se que, para aumentar
o rendimento e seletividade aos produtos derivados de interesse na conversao one-pot do
furfural, deverdo ser preparados catalisadores baseados em zeélitas Y com valores da
relagdo de sitios acidos de B/L inferiores aos apresentados.

6.1 TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar a atividade catalitica das zeolitas Y em tempos de reacdo menores (1 h, 5 h),
para verificar, se produtos como a GVL sdo formados;

- Investigar a formacdo e o teor de acidez de Brgnsted apds cada um dos trés
procedimentos de troca idnica realizados na zeélita Y;

- Verificar a influéncia da vazio de vapor d’agua nos tratamentos de desaluminizacao;

- Buscar procedimentos viaveis para a obtencdo de zedlitas Y com acidez global elevada

e altas relacOes entre sitios acidos de Lewis e Brgnsted.
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8 APENDICE

8.1  Corridas cromatograficas
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Tabela 8: Tempos de retengédo dos reagentes e produtos identificados na reacéo

Tempo de retencdo (min) Composto
1,502 Isopropanol
3,594 Furfural
4,257 Alcool Furfurilico
5,175 B-Angélica-Lactona
7,696 Decano
8,304 Acido Levulinico
9,305 Levulinato de Isopropila
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D-HUSY5(3) (120 °C, 24 h, 1 mL, 150 mmol/L, 30 mg de cat)
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D-HUSY5(5) (120 °C, 24 h, 1 mL, 150 mmol/L, 30 mg de cat)
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D-HUSY5(8) (120 °C, 24 h, 1 mL, 150 mmol/L, 30 mg de cat)
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D-Sn3o HUSYx(8) AQo,1 (120 °C, 24 h, 1 mL, 150 mmol/L, 30 mg de cat)
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