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Resumo

Processos cataliticos one-pot a partir de reacfes em série utilizando catalisadores heterogéneos
acidos tém sido uma estratégia promissora para a valorizacdo de moléculas-plataforma oriundas
da biomassa lignoceluldsica, tais como a transformacdo do furfural (Fur) a y-valerolactona
(GVL), acido levulinico (AL), ésteres levulinatos, angélicas lactonas etc., as quais podem ser
empregadas para a producgdo de biocombustiveis e aditivos, solventes “verdes” e intermediarios
quimicos. Dentre os catalisadores utilizados nesses processos, zedlitas com acidez de Lewis (L)
e Brgnsted (B) tém apresentado atividades notdveis para acoplamentos de reacdes de
hidrogenacdo por transferéncia de Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV), hidrolise/alcodlise e
lactonizacdo, as quais sdo rotas de sintese usadas na conversdo de moléculas derivadas da
lignocelulose. Entretanto, na conversdo do Fur, ainda ha limitacdes a serem superadas, tais
como o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos mais seletivos e com sitios mais ativos
e acessiveis capazes de executar as etapas de hidrogenacao por MPV e hidrdlise/alcodlise. Para
as reacBes de hidrogenacdo por transferéncia MPV, zedlitas com metais tetravalentes
incorporados (Ti, Sn, Zr e Hf) tém exibido atividades elevadas, sendo que dentre elas, as
contendo Hf estdo entre as mais ativas. Nesse contexto, este trabalho propde desenvolver
zedlitas ZSM-5 hierarquicas contendo sitios acidos de L gerados por Hf e sitios de B para serem
empregadas como catalisadores para a conversdo do Fur na presenca de 2-propanol a produtos
mais valiosos. Para esse propoésito, zeodlitas ZSM-5 hierarquicas com acidez de L e B foram
preparadas por estratégias pés-sintese de dessilicalizacdo, desaluminizagéo e incorporacdo em
fase liquida de cétions Hf #*. Analises de DRX, DRS-UV-Vis, fisissor¢do de N2 e FTIR in situ
com piridina adsorvida comprovaram que 0s métodos de sintese empregados permitiram obter
zedblitas ZSM-5 micro-mesoporosas com ambos os tipos de sitios. Nos testes cataliticos, as
zellitas hierdrquicas foram capazes de catalisar a conversdao em série do Fur, gerando,
principalmente, produtos como GVL, AL, levulinato de isopropila (LI), B-angélica lactona (B-
AgL) e 2-(isopropoximetil)furano (2-1PF). A distribui¢do desses produtos foi bastante afetada
pelas propriedades texturais e acidas dos materiais. O controle da relacdo de B/L se mostrou
essencial na obtencdo de catalisadores mais eficientes. Para fazer esse controle, diferentes
estratégias foram utilizadas, tais como tratamentos térmicos, mudancas no grau de incorporagédo
do cation metalico e misturas fisicas de sélidos com acidez de L ou B. Para zeolitas (Hf, Al)-
ZSM-5 mesoporosas tratadas termicamente, a seletividade a GVVL diminuiu com o aumento da
temperatura de calcinacdo do catalisador, sendo que até 450 °C sua seletividade se manteve
constante. O ajuste da relacdo B/L obtido com a mudanca nas propriedades texturais da zeolita
e posterior inser¢do de Hf permitiu alterar a acessibilidade do precursor do cation metalico e
seu grau de incorporacéo, resultando em catalisadores com diferentes atividades e seletividades.
Misturas fisicas de zedlitas hierarquicas protbnicas com HfO: também se mostraram
promissoras para o controle da relacdo B/L de maneira mais simples e rapida. Empregando-se
30 mg de uma zedlita (Hf, Al)-ZSM-5 micro-mesoporosa contendo 1,53 umol de L ¢ 4,14 pmol
de B, foi possivel converter cerca de 200 pmol do Fur ap6s 40 h de reagéo a 120 °C, obtendo-se
rendimentos a GVL e LI de 35 e 23%, respectivamente. Testes cataliticos variando as condi¢fes
reacionais permitiram verificar que os rendimentos e seletividades a produtos de interesse para
0s setores de biocombustiveis e intermediarios quimicos como a GVL e LI podem ser
melhorados com o aumento da temperatura reacional, massa de catalisador e ajuste da relacéo
B/L. Além disso, testes de reuso de catalisador mostraram que a zeolita ZSM-5 micro-
mesoporosa com sitios acidos de B e L gerados por Hf manteve sua atividade catalitica até, pelo
menos, quatro ciclos reacionais consecutivos. De modo geral, as estratégias apresentadas se
mostraram promissoras para o desenvolvimento de potenciais catalisadores para as reagdes de
transformacdo de moléculas furénicas em produtos de alto valor para a sociedade, tais como
biocombustiveis, aditivos e intermediarios quimicos.

Palavras-Chave: Zedlita; ZSM-5; Sitios acidos de Lewis e Brgnsted; Catélise heterogénea;
Conversdo de furfural; moléculas-plataforma; Biomassa lignocelulésica.
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Abstract

One-pot catalytic processes using heterogeneous acid catalysts have been a promising strategy
for the valorization of platform molecules from lignocellulosic biomass, such as the
transformation of furfural (Fur) to y-valerolactone (GVL), levulinic acid (AL), levulinate esters,
angelic lactones, etc., which can be used for the production of biofuels and additives, "green"
solvents and chemical intermediates. Among the catalysts used in these processes, zeolites with
Lewis acidity (L) and Brgnsted (B) have demonstrated remarkable activities for coupling
reactions by Meerwein Ponndorf-Verley transfer hydrogenation (MPV), hydrolysis/
alcoholysis and lactonization, which are routes of synthesis used in the conversion of molecules
derived from lignocellulosic biomass. However, in the conversion of Fu, there are still
limitations to be overcome, such as the development of more selective heterogeneous catalysts
and with more active and accessible sites capable of performing the stages of hydrogenation by
MPV and hydrolysis/alcoholysis. For MPV transfer hydrogenation reactions, zeolites with
incorporated tetravalent metals (Ti, Sn, Zr, and Hf) have shown high activities, with those Hf-
incorporated being the most active. In this context, this work proposes to develop hierarchical
ZSM-5 zeolites containing L acid sites generated by Hf and B acid sites to be used as catalysts
for the conversion of Fur in the presence of 2-propanol to more valuable products. For this
purpose, hierarchical ZSM-5 zeolites with acidity of L and B were prepared by post-synthesis
strategies of desilication, dealumination, and incorporation in liquid phase of Hf*" cations.
Analyses from XRD, DRS-UV-Vis, N2 physisorption, and FTIR in situ with adsorbed pyridine
proved that the synthesis methods employed are capable to obtain micro-mesoporous ZSM-5
zeolites with both types of acid sites. In the catalytic tests, the hierarchical zeolites were able to
catalyze the Fur conversion by in series reactions, generating mainly products such as GVL,
AL, isopropyl levulinate (LI), B-angelic lactone (B-AgL), and 2-(isopropoxymethyl)furan (2-
IPF). The distribution of these products was strongly affected by the textural and acidic
properties of the materials. The control of the B/L ratio proved to be essential in obtaining more
efficient catalysts. To make this control, different strategies were used, such as heat treatments,
changes in the degree of incorporation of the metallic cation, and physical mixtures of solids
with L or B acidity. For the thermally treated mesoporous zeolites (Hf, Al)-ZSM-5, the
selectivity to GVL decreased with the increase of the calcination temperature of the catalyst,
and up to 450 °C its selectivity remained constant. The adjustment of the B/L ratio obtained
with the change in the textural properties of the zeolite and subsequent insertion of Hf allowed
changing the accessibility of the precursor of the metallic cation and its degree of incorporation,
resulting in catalysts with different activities and selectivities. Physical mixtures of protonic
hierarchical zeolites with HfO2 were also efficient for controlling the B/L ratio in a simpler and
faster way. Using 30 mg of a micro-mesoporous zeolite (Hf, Al)-ZSM-5 containing 1.53 umol
of L and 4.14 umol of B, it was possible to convert about 200 umol of Fur after 40 h of reaction
at 120 °C, obtaining GVL and L1 yields of 35 and 23%, respectively. Catalytic tests varying the
reaction conditions allowed to verify that the yields and selectivities to products of interest for
the sectors of biofuels and chemical intermediates such as GVL and LI can be improved with
the increase of the reaction temperature, catalyst mass and adjustment of the B/L ratio. In
addition, catalyst reuse tests showed that the micro-mesoporous ZSM-5 zeolite having B and L
sites generated by Hf maintained its catalytic activity until at least four consecutive reaction
cycles. In general, the strategies presented were promising for the development of potential
catalysts for the reactions of transformation of furan molecules into highly demanded products,
such as biofuels, additives and chemical intermediates.

Keywords: Zeolite; ZSM-5; Lewis and Brgnsted acid sites; Heterogeneous catalysis; Furfural
conversion; Platform molecules; Lignocellulosic biomass.
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Capitulo I

Introducao




1 Introducio

A biomassa lignocelulésica é um recurso abundante, renovavel e de baixo custo com
grande potencial para produgdo sustentavel de intermediérios quimicos e combustiveis (ZHOU
etal., 2011). Sua conversdo em produtos de maior valor agregado, no entanto, ndo é uma tarefa
simples, requer o desenvolvimento de processos cataliticos eficientes capazes de converter
precursores complexos e oxigenados em moléculas-plataforma, o que exige frequentemente
multiplas reacbes (SIMONETTI; DUMESIC, 2009; TAARNING et al., 2011; LUO et al.,
2014). Além disso, a conversdo de derivados de biomassa em combustiveis e produtos quimicos
de modo competitivo necessita de estratégias que simplifiquem as etapas de processamento,
aumentem a atividade e seletividade de catalisadores heterogéneos, e diminuam o uso de
catalisadores homogéneos e solventes organicos (RAGAUSKAS et al., 2006). Portanto,
processos de conversdo envolvendo um ndmero limitado de reacGes, etapas de separacdo e
purificacdo sdo necessarios para diminuir os custos do processo. Sendo assim, o0 acoplamento
de processos cataliticos com o uso de catalisadores multifuncionais heterogéneos é essencial no
desenvolvimento de novas tecnologias, podendo melhorar a economia global na valorizacéo da
biomassa lignocelulésica e tornando-a mais limpa (SIMONETTI; DUMESIC, 2009).

A possibilidade de realizar reacbes em série em um Unico reator (one-pot) com
catalisadores heterogéneos multifuncionais tem aberto novas oportunidades para a valorizacdo
da biomassa (SIMONETTI; DUMESIC, 2009; SERRANO et al., 2018). Propriedades como a
porosidade, natureza e proporcao dos sitios acidos estdo, portanto, entre as caracteristicas mais
versateis de catalisadores heterogéneos que podem influenciar a sua atividade, 0 mecanismo e
a seletividade a produtos desejaveis dessas reagdes. O controle desses pardmetros tem levado a
uma busca incessante no desenvolvimento de novos catalisadores com caracteristicas
adequadas para a conversdo da biomassa (BUI et al., 2013; ENNAERT et al., 2016;
SUDARSANAM et al., 2019).

Nesse contexto, as zeoOlitas estdo entre os catalisadores mais promissores para as
complexas reagOes de biomassa devido a sua capacidade de alocar simultaneamente diferentes
funcOes cataliticas. Os materiais zeoliticos tém demonstrado propriedades notaveis, como
acidez controlavel, boas estabilidades térmica e seletividade de forma, apresentando um grande
potencial de utilizagdo na transformacéo seletiva de biomassa (CORMA; IBORRA; VELTY,
2007; LI et al., 2016). Além disso, a incorporacdo de metais tetravalentes como Sn, Ti, Zr e Hf
em estruturas zeoliticas tem atraido grande atencdo por causa da capacidade desses zedtipos de

ativar grupos funcionais hidroxila e carbonila (BORONAT; CORMA; RENZ, 2006;
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MAHMOUD et al., 2015; GONELL; BORONAT; CORMA, 2017; LOPEZ-AGUADO et al.,
2018). Aliado a isso, a combinacdo desses zeo6tipos com acidez de Lewis e zeoélitas proténicas
tem possibilitado o acoplamento de processos cataliticos de valorizacdo de biomassa, como a
conversdo do Fur a GVL, AL, angélicas lactonas (AgL) e ésteres levulinatos (BUI et al., 2013;
YAN et al., 2015; HERNANDEZ et al., 2016; LIMA et al., 2018; ZHANG et al., 2019).

O Fur é uma importante molécula-plataforma que pode ser convertida por varios
processos cataliticos, como hidrogenacéo, oxidacgéo, hidrogendlise e descarboxilacdo, em uma
gama de moléculas Cs e Cs (GVL, pentanodidis, ciclopentanonas, acidos dicarboxilicos,
butanodiol e butirolactona), que sdo importantes blocos de construgdo para a producdo de
combustiveis, aditivos e sintese de produtos quimicos valiosos (ALONSO et al., 2013;
ANTUNES et al., 2015; LI, XIAODAN; JIA; WANG, 2016; MARISCAL et al., 2016;
PRASERTSAB et al., 2018).

Uma estratégia promissora encontrada para a valorizagdo do Fur tem sido o uso de
reagdes consecutivas utilizando combinagdes de zeolitas com sitios &cidos de Lewis (L) e
Bransted (B) (BUI et al., 2013). Um exemplo tipico, é o processo envolvendo a reducdo do Fur
em alcool furfurilico (figura 1-1) através da reacdo de hidrogenacdo por transferéncia de
Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV), a qual € catalisada por acido de L, tipicamente zeolitas
incorporados com cations metalicos tetravalentes, estruturas metalorgénicas (MOF’s) e éxidos
(DE BRUYN et al., 2003; LUO et al., 2014; WANG; JAENICKE; CHUAH, 2014; ZHU et al.,
2016; HIDALGO-CARRILLO et al., 2018; ROJAS-BUZO; GARCIA-GARCIA; CORMA,
2018). Posteriormente, o alcool furfurilico (AF) / éter butil-furfurilico sdo convertidos sobre
catalisadores contendo sitios acidos de B a uma mistura de acido levulinico e levulinato de
butila, o qual sofre uma segunda hidrogenacdo por transferéncia produzindo é&cido
4-hidroxipentanoico / 4-hidroxipentanoatos que em seguida se ciclizam em GVL. Nesse
procedimento, o ajuste da proporc¢éo de sitios &cidos de L e B, bem como o tipo de catalisador
e condicdes operacionais utilizadas afetam fortemente a reacdo. Nas etapas catalisadas por sitios
de Bransted, os catalisadores devem ser cuidadosamente selecionados, pois esse tipo de sitio
também pode promover rea¢Bes secundarias, como a polimerizacdo, e diminuir o rendimento
aos produtos de interesse (FILICIOTTO et al., 2018; KANG; FU; ZHANG, 2018). No caso das
etapas de reducdo MPV, o tipo do cation metalico M* (Ti*", Sn**, Zr**, Hf*" etc.), forca,
guantidade e acessibilidade aos sitios de Lewis sdo determinantes para a alta conversao e
rendimentos aos produtos desejados (LUO et al., 2014; WANG; JAENICKE; CHUAH, 2014;
ZHU et al., 2016).
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Figura 1-1: ReacGes consecutivas para a producao de bioprodutos derivados do furfural usando

combinacéo de acidos de L e B.

Furfural Alcool furfurilico/ Acido levulinico/ Acido 4-hidroxipentanoico/
éter levulinato 4-hidroxipentanoato G-valerolactona

ﬁﬁcﬁ

@ Sitio acido de Lewis Q Sitio 4cido de Breonsted R=HousBu

Fonte: Adaptado de Bui et al. (2013).

Estudos computacionais da reducdo MPV tém sugerido que a transferéncia de hidreto é
0 passo mais lento no mecanismo da reacdo e constitui a etapa determinante da hidrogenacao
(COHEN et al., 2004; BORONAT et al., 2006). A esse respeito, o tipo de centro metalico
responsavel pelo sitio acido de L e o sitio basico conjugado séo cruciais na reacdo. Tipicamente,
o sitio de L nas reacGes MPV ¢é responsavel por se coordenar ao oxigénio rico em elétrons dos
grupos hidroxila e carbonila no doador e aceptor de hidrogénio, respectivamente, enquanto o
sitio de base adjacente atrai o préton na hidroxila e enfraquece a ligacdo O-H. Quanto mais
forte for a interacdo entre o oxigénio da hidroxila e o sitio &cido de L, mais acido o hidrogénio
da hidroxila no doador de hidrogénio se tornara, o que facilita a abstracdo do hidrogénio pelo
sitio basico. Sitios basicos fortes podem efetivamente abstrair o hidrogénio do grupo hidroxila
do alcool, levando a formacdo de um alcoxido adsorvido no sitio acido de L adjacente,
promovendo assim a transferéncia de hidreto (figura 1-2) (WANG, DONG; ASTRUC, 2015;
GILKEY; XU, 2016).

Zedlitas contendo metais tetravalentes incorporados, por exemplo, Ti, Sn, Zr e Hf, tém
mostrado atividade notavel para reacfes de hidrogenacdo por transferéncia seguindo o
mecanismo MPV (CORMA et al., 2002; LUO et al., 2014). A cinética da reacdo em série de
obtengdo da GVL a partir do levulinato de metila (LM) catalisada por zedlitas beta puramente
com acidez de L (Ti, Sn, Zr e Hf) tém sido estudadas por Luo et al. (2014). Os pesquisadores
verificaram que os catalisadores empregados produziram GVL com seletividade acima de 97%,
sendo a Hf-beta o mais ativa. A zeoOlita Hf-beta apresentou constante de velocidade
[1,33 (mol dm®) (molmeras s molm)?]  duas vezes maior que a da Zr-beta
[0,684 (mol dm®) (Molmetar S molm)™?] e sete vezes maior que a da Sn-beta
[0,192 (mol dm?®) (molmetar S molLm)™] @ 150 °C. Além disso, as zeélitas beta contendo Hf, Zr e
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Sn apresentaram energias aparentes de ativacdo similares (~52 kJ mol™?), menores que a da
Ti-beta (69 kJ mol?). A atividade catalitica de zedlitas beta contendo Sn, Zr e Hf também
foram avaliadas na reducdo do Fur a alcool furfurilico. Similarmente ao comportamento
anterior, Koehle e Lobo (2016) verificaram que zedlitas Hf-beta apresentaram menores energias
de ativagéo (49,6 kJ mol™) quando comparadas com zedlitas Zr e Sn-Beta (60,7 e 60,4 k] mol ™,
respectivamente). Apesar dos raios idnicos similares de Zr e Hf (0,73 A e 0,72 A,
respectivamente), o Zr apresentou energia de ativacdo mais proxima do Sn, que é menor
(0,69 A). Os autores sugeriram que essas diferencas observadas entre as ze6litas contendo Hf e
Zr podem ter sido causadas por uma maior afinidade eletrénica do Hf, causando uma ligacéo
mais forte com reagentes, resultando em uma menor energia de ativagao aparente (KOEHLE;
LOBO, 2016).

Figura 1-2: Possivel mecanismo de rea¢fes MPV via transferéncia direta de hidrogénio em um
par acido-base.
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Fonte: Adaptado de Gilkey e Xu (2016).

Apesar dos avangos obtidos na conversdo de moléculas-plataforma da biomassa
lignocelulosica empregando catalisadores heterogéneos, o desenvolvimento de catalisadores
acidos seletivos e estaveis na presenca de interferentes como a H20 ainda possui obstaculos que
precisam ser superados. Dentre os catalisadores, 0s materiais zeoliticos com sitios de Lewis
incorporados na estrutura estdo entre os mais estudados devido a sua forca acida, resisténcia
quimica e sua estrutura microporosa que garante uma certa seletividade (BUI etal., 2013; ZHU
et al., 2016; SONG et al., 2017; KANG; FU; ZHANG, 2018; TANG et al., 2019; ZHANG et
al., 2019). Por outro lado, sua estrutura microporosa também reduz o leque de aplicagdo das
zedlitas devido as restri¢bes difusionais a moléculas volumosas, como aquelas frequentemente
encontradas em reacgdes de biomassa (SERRANO et al., 2018).

Vaérias abordagens tém sido empregadas para superar essas limita¢6es difusionais, sendo
que as principais sdo a sintese de zeolitas com microporos maiores (JIANG; YU; CORMA,

2010), a reducéo do tamanho do cristal e geracao de poros maiores intracristalinos, tipicamente
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mesoporos ou macroporos (LI; VALLA; GARCIA-MARTINEZ, 2014; TARACH et al., 2016).
A introdugdo de mesoporos em cristais de zedlitas tem sido uma das abordagens mais estudadas
nos ultimos anos e pode ser alcangada com procedimentos pos-sintese, como dessilicalizacdo
(GROEN et al., 2005; VERBOEKEND; PEREZ-RAMIREZ, 2011) ou desaluminizacio (FAN
etal., 2006), ou durante a sintese usando moldes de carbono (KUSTOVA et al., 2007), unidades
protozeoliticas (SERRANO et al., 2014), silanizacdo (SERRANO et al., 2011), organossilanos
anfifilicos (CHOI et al., 2006), ou duplos moldes com surfactantes (LIU et al., 2012).
Entretanto, a extracdo parcial de atomos de silicio estruturais (dessilicalizacdo) por tratamento
alcalino € um dos métodos mais eficazes, rapidos e econdmicos para introduzir mesoporosidade
intracristalina e melhorar a acessibilidade aos sitios acidos de Brgnsted (GROEN et al., 2005;
VERBOEKEND; PEREZ-RAMIREZ, 2011).

Por outro lado, a sintese de ze6tipos contendo sitios de Lewis mais acessiveis de maneira
mais “verde” e rapida ainda é um desafio. A sintese convencional, hidrotérmica, possui varios
problemas, como a dificil nucleacdo do zedtipo no gel contendo os cations metalicos
tetravalentes, longos tempos de sintese (podendo durar até >20 dias) e uso de agentes
mineralizantes perigosos como HF ou NHsF. Outra desvantagem é a quantidade limitada de
substituicdo (Si/M>75). Além disso, para introduzir mesoporosidade intracristalina é necesséria
a adicdo de direcionadores de mesoporos, o que dificulta ainda mais a sintese. Uma outra
abordagem para a incorporacdo de ions metalicos é por estratégia pos-sintese. Normalmente, as
zedlitas sdo submetidas a um tratamento acido para remover parcial/totalmente atomos de
aluminio estruturais, levando a uma zeo6lita com vacéancias T’s rica em silandis. Esses grupos
silandis funcionam como pontos de ancoragem para o precursor M** (figura 1-3), e, portanto,
uma grande quantidade das vacéncias T’s é fundamental para um elevado grau de incorporacao
(DIJKMANS et al., 2013, 2015; SUSHKEVICH; IVANOVA, 2016; VAN DER GRAAFF et
al., 2017; ZHU et al., 2018).

Entre os procedimentos pds-sintese, 0s métodos mais comuns para introduzir cations
metalicos em estruturas zeoliticas sdo as reacdes gas-solido temperaturas elevadas empregando
cloretos dos metais tetravalentes, mistura em estado sélido da zedlita previamente
desaluminizada com sais organicos dos precursores de M** e posterior calcinagdo, processos de
adsorcdo de M* em meio alcodlico (geralmente 2-propanol) sob condigdes de refluxo etc. (
CORMA; NAVARRO; RENZ, 2003; CAILLOT et al., 2014; DIJKMANS et al., 2013, 2015;
OUYANG et al., 2015; SUSHKEVICH; IVANOVA, 2016; VEGA-VILA; HARRIS;
GOUNDER, 2016; CHANG,; LEE; CHENG, 2017; VAN DER GRAAFF et al., 2017). Dentre
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eles, as metodologias envolvendo a incorporacdo em fase liquida por adsor¢do do cation
metalico tém se tornado bastante atrativa devido a sua praticidade e possibilidade de gerar sitios
de Lewis bem dispersos, ativos e acessiveis para reacdes (DIJKMANS et al., 2013, 2015;
OUYANG et al., 2015; SUSHKEVICH; IVANOVA, 2016; CHANG; LEE; CHENG, 2017
VAN DER GRAAFF et al., 2017).

Figura 1-3: Esquema da incorporacéo de ions metalicos M* em estruturas zeoliticas.

N W
Si \\ Vacéancia T —Si

Fonte: Adaptado de Beyer (2002).

De acordo com o contexto discutido, zeolitas ZSM-5 mesoporosas contendo sitios
acidos de B e L a base de Hf podem ser promissores para a valorizacéo do Fur a partir de reaces
consecutivas. Contudo, o emprego de zedlitas ZSM-5 com sitios de Lewis mais acessiveis €
pouco explorado. Portanto, neste trabalho, zed6litas ZSM-5 hierarquicas com acidez de L e B
serdo sintetizadas por extracdo parcial de Si e Al e incorporagdo de Hf** por estratégia
pos-sintese em fase liquida. Para esse propdsito, uma zed6lita ZSM-5 comercial ricaem Al (Si/Al
= 18) serd, respectivamente, dessilicalizada e desaluminizada com o intuito de gerar a
mesoporosidade intracristalina e um alta nimero de vacéancias T’s que serdo empregadas para
a incorporacdo de Hf**. Posteriormente, as zedlitas serdo avaliadas nas reacdes de valorizagio

do Fur a produtos.
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Capitulo 11

Estado da arte




2 Estado da arte

2.1 Sustentabilidade e valorizacdo da biomassa lignocelulésica

A substituicdo de recursos fdsseis (como petroleo bruto, carvdo e gas natural) por
biomassa tem sido um dos principais focos da quimica verde atualmente, assim como a
minimizacao de residuos e 0 uso de reagentes e solventes toxicos e/ou perigosos (LIN et al.,
2013; SHELDON, 2016).

Questdes associadas a emissdo de CO2 e a poluicéo, além da crescente demanda global por
energia, produtos quimicos e materiais, ttm impulsionado o desenvolvimento de tecnologias de
baixo impacto ambiental baseadas em recursos renovaveis (LIN et al., 2013; SHELDON, 2014;
MIKA; CSEFALVAY; NEMETH, 2018). Nesse contexto, biomassas lignocelulésicas, tais como
residuos agricolas, industriais e florestais, podem ser a chave para a obtencdo sustentavel de
produtos devido a sua grande abundancia (LANGE, JEAN-PAUL, 2007; SHELDON, 2016). A
figura 2-1 apresentam um esquema de obtencdo de algumas moléculas-plataforma a partir da
biomassa e sua subsequente transformacédo a produtos mais valiosos.

Um dos impasses ao desenvolvimento dessa tecnologia sdo as propriedades da biomassa
lignocelul6sica, como a sua estrutura inerte e complexa, que tornam a producéo de energia e produtos
quimicos, de modo eficiente e econdbmico, um enorme desafio (HAN et al., 2019; HUBER;
IBORRA; CORMA, 2006). Assim, muitas abordagens para converter a lignocelulose a produtos
uteis tém sido focadas no pré-tratamento efetivo para liberar a celulose, hemicelulose e lignina. E
uma vez isolada, a celulose e hemicelulose podem ser hidrolisadas em monémeros (tipicamente,
glicose e xilose) sob condicBes severas em elevada temperatura usando &cidos minerais como
catalisadores (CLIMENT; CORMA; IBORRA, 2014). No entanto, etapas de neutralizacdo dos
acido minerais usados no pré-tratamento geram grandes quantidades de residuos inorganicos,
podendo gerar impactos ambientais com seu manejo inadequado (SHELDON, 2014). Todas essas
preocupagdes técnicas e ambientais tém motivado o desenvolvimento de novos processos
econdmicos e verdes para a conversao da lignocelulose em mondmeros e posteriormente em
moléculas-plataforma sob condicdes brandas e com alta seletividade (DHEPE; FUKUOKA,
2008). Nesse panorama, a catélise heterogénea tem um alto potencial no design de métodos
inovadores para a valorizacdo da biomassa lignocelulésica (MANZER; VAN DER WAAL;
IMHOF, 2013).
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Figura 2-1: Processos representativos de conversdo de biomassa em produtos quimicos e

combustiveis.
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Fonte: Adaptado de Climent, Corma e Iborra, (2014) e Hara, Nakajima e Kamata (2015).

2.2 Composicédo da biomassa lignocelulésica e seu fracionamento

A biomassa lignocelulésica é composta principalmente por trés componentes: celulose,
hemicelulose e lignina (figura 2-2) (ISIKGOR; BECER, 2015). A distribuicdo e a estrutura dos
varios componentes diferem significativamente para diferentes substratos. A parede celular
também contém outros compostos como pectina, acidos graxos, terpenos, ceras, proteinas e

cinzas (SCHUTYSER et al., 2017).
29



A lignocelulose é de natureza recalcitrante a degradacdo microbiana, devido a alta
cristalinidade da celulose, hidrofobicidade da lignina e encapsulacdo da celulose pela forte
matriz de lignina-hemicelulose (AGARWAL et al., 2017).

Figura 2-2: Os principais componentes e estrutura da lignocelulose.
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Fonte: Adaptado de Isikgor e Becer (2015) e Volynets, Ein-Mozaffari e Dahman (2017).

A celulose é o polimero dominante com um percentual em massa que varia entre 30 a
50%. Ela ¢ um glucano formado pela polimerizacdo de mondmeros de glicose através de
ligagdes B-1,4-glicosidicas altamente estaveis, acompanhada de fortes ligacbes de hidrogénio
inter e intramoleculares (ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2012; HAN et al., 2019). Nas
fibras de celulose, os dominios altamente ordenados (cristalinos) alternam com os dominios
menos ordenados (amorfos). Sua estrutura fibrosa bastante compacta resulta em uma alta
resisténcia a tracdo que torna o material insolvel na maioria dos solventes. Agua e produtos
guimicos tém acessibilidade muito limitada aos dominios cristalinos nas fibras de celulose.
Devido a isso, tem sido sugerido que ataque quimico ocorra principalmente na celulose amorfa

e na superficie cristalina (SCHUTYSER et al., 2017). Essa estrutura complexa também impede
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0 acesso dos catalisadores as cadeias, resultando em baixa reatividade em processos de hidrélise
(ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2012; HAN et al., 2019). Para a transformacdo da
celulose em combustiveis e intermediarios quimicos, ela deve ser decomposta em seus
mondmeros correspondentes, basicamente a glicose, e depois combustiveis liquidos e outros
produtos quimicos de valor agregado podem ser produzidos através de etapas posteriores de
desidratacdo, hidrogenacdo e hidrogendlise empregando diferentes catalisadores ( HUBER,;
IBORRA; CORMA, 2006; ALONSO; BOND; DUMESIC, 2010; HAN et al., 2019).

O segundo componente majoritario da biomassa lignocelul6sica é hemicelulose que
corresponde de 20 a 40%. Em contraste com a celulose, que € um polimero de apenas glicose,
a hemicelulose é composta de cinco agUlcares diferentes, de cinco (geralmente xilose e
arabinose) e seis atomos de carbono (galactose, glicose e manose). O bloco de construcao mais
abundante da hemicelulose é o xilano (um polimero de xilose). A estrutura da hemicelulose é
amorfa devido a sua natureza ramificada, sendo relativamente mais fécil de hidrolisar a seus
acucares monomeéricos em comparacdo a celulose (HUBER; IBORRA; CORMA, 2006;
SCHELLER; ULVSKOV, 2010). Os agucares da hemicelulose como a xilose, juntamente com
a glicose, sdo os monossacarideos mais abundantes no planeta, representando um grande
potencial para a preparacao de varias compostos importante como o furfural, &lcool furfurilico,
acido levulinico, GVL e ésteres levulinatos (HAN et al., 2019; ZHU et al., 2016).

A lignina é terceiro constituinte mais abundante com uma fragdo maéssica na biomassa
de 10 a 25%. E um polimero tridimensional de unidades fenilpropenoides e possui maior
densidade de energia em comparacio a celulose e hemicelulose. E um polimero aromatico
mononuclear altamente ramificado, substituido, encontrado nas paredes celulares de certas
biomassas, particularmente na parte lenhosa. A lignina funciona como uma cola celular que
proporciona resisténcia a compressao do tecido vegetal e das fibras individuais, conferindo
rigidez a parede celular e resisténcia a insetos e patdgenos (HUBER; IBORRA; CORMA, 2006;
ISIKGOR; BECER, 2015; UPTON; KASKO, 2016).

A lignina é composta por trés blocos de construcdo fenilpropénicos diferentes: os
alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico (ISIKGOR; BECER, 2015). Os mondmeros
despolimerizados de lignina formam uma mistura de compostos fendlicos, incluindo fenol,
guaiacol, siringol e derivados, os quais sdo dificeis de serem usados como quimicos finos e
combustiveis. Devido a natureza unica da lignina com arquitetura complexa e altamente
oxigenada, etapas de hidrodesoxigenacdo sdo necessarias para a valorizagdo das misturas

fendlicas a alcanos liquidos, por exemplo (HAN et al., 2019). A lignina tem grande potencial
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como fonte para a producdo sustentavel de combustiveis e commodities quimicas,
particularmente compostos aromaticos, sendo considerada a principal fonte de aromaticos
renovaveis (figura 2-3) (ZAKZESKI et al., 2010).

Figura 2-3: Alguns compostos aromaticos representativos obtido a partir da lignina.
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Fonte: Adaptado de Ragauskas et al. (2014).

2.3 Processamento da Biomassa a Moléculas-Plataforma

A biomassa pode ser convertida em moléculas de plataforma por meio de diversas
tecnologias de processamento, sendo as mais comuns e praticas as termoquimicas, quimico-
cataliticas, bioldgicas ou de extragdo (MOSIER et al., 2005; JAGER; BUCHS, 2012; MELERO;
IGLESIAS; GARCIA, 2012; FARMER; MASCAL, 2014).

O tratamento térmico envolve a aplicagdo de temperaturas elevadas (> 200 ° C) a biomassa
e pode ser na auséncia (por exemplo, pirélise) ou na presenca (por exemplo, combustao parcial) de
oxigénio. A pir6lise lenta de biomassa tem sido praticada por humanos ha séculos, sendo o objetivo

principalmente a formag&o de carvéo vegetal para uso como combustivel. Durante o século passado,
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foi inferida uma ligagdo entre a taxa de aquecimento e o rendimento de liquido do processo de
pirélise, o que levou a um aumento no interesse da pirdlise rapida por meio do aquecimento rapido
da biomassa de maneira controlada. Os rendimentos de liquido da pirdlise rapida podem chegar a
70% em peso, e é a partir desse liquido que uma variedade de moléculas-plataforma pode ser obtida.
As condigBes para a pir6lise podem ser alteradas para favorecer maiores rendimentos de gas
(gaseificacdo) ou liquido (liquefagdo), enquanto mantém os rendimentos de sélidos abaixo de 10%
em peso. Da pirdlise, € a fracdo liquida que tem a maior importancia para o isolamento de plataforma
guimicas, mas a mistura complexa de até centenas de componentes exige altos custos de separacao
0 que pode tornar a pirélise rapida economicamente inviavel para a producdo das moléculas-
plataforma (FARMER; MASCAL, 2014).

Em alguns casos, 0 processamento termico também envolve a adi¢do de agentes quimicos
para influenciar a seletividade e os rendimentos do produto e, portanto, alguns processos de biomassa
para moléculas-plataforma situam-se entre quimico-catalitico e térmico. Os exemplos incluem casos
em que um catalisador &cido, basico ou metélico é adicionado, tratamentos hidrotérmicos ou o uso
de solventes como liquidos idnicos ou sulfolano. Catalisadores e solventes podem alterar
dramaticamente os perfis do produto, alterando as razdes gas / liquido / carvdo, aumentando as taxas
de reaces e reduzindo as temperaturas necessarias para algumas reacoes, enquanto os tratamentos
hidrotérmicos podem aumentar os niveis de hidrélise. Nesses processos gquimico-cataliticos, as
reacOes ocorrem a temperaturas moderadas, geralmente muito mais baixas do que as exigidas para
tratamentos térmicos, embora, como mencionado acima, a diferencia¢do entre processos térmicos e
quimicos-cataliticos possa, em alguns casos, ser obscura. Exemplos de processos quimico-cataliticos
incluem reducdo ou oxidacdo de sacarideos, tratamento &cido de sacarideos para formar
5-(hidroximetil)furfural (HMF) ou 5-(clorometil)furfural (CMF), transesterificacdo de triglicerideos,
desacetilacdo e despolimerizagdo de quitina e hidrogenacdo de lignina (KOBAYASHI; OHTA;
FUKUOKA, 2012; FARMER; MASCAL, 2014; DEN et al., 2018).

Os processos biologicos s@o aqueles que envolvem o uso de enzimas e microrganismos
isolados, podendo ser um pré-tratamento Util antes de outros métodos de processamento. Uma
consideracdo chave do processamento bioldgico de biomassa € a necessidade de varios pré-
tratamentos, especialmente da lignocelulose. A recuperagdo dos produtos ap6s a fermentacao
também pode aumentar os custos de processo (FARMER; MASCAL, 2014).

Ha também os processos de extracdo sdo aqueles que isolam moléculas-plataforma ou
precursores delas diretamente da biomassa por meio do uso de operacdes fisicas ou com solventes

(por exemplo, etanol, 4gua e CO:2 supercritico). A extragdo também pode formar um pré-tratamento
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util e pode ser um meio pelo qual se obtém componentes de valor mais alto, como ceras, esterois,
pigmentos, aromatizantes e fragrancias. Para a extracdo de moléculas-plataforma, o foco geralmente
esta nos compostos que estdo disponiveis em grandes quantidades, como triglicerideos e terpenos
(FARMER; MASCAL, 2014).

Uma biorrefinaria que lida com matérias-primas de biomassa variadas provavelmente
exigird uma abordagem para a producdo de moléculas- plataforma que integre todas as quatro
tecnologias de processamento descritas acima. Algumas moléculas de plataforma requerem
mais de uma tecnologia de processamento para sua producdo, por exemplo, ésteres metilicos
de &cidos graxos, os quais requerem extracdo seguida de transesterificacdo quimico-catalitica,
ou hidroxiacidos que envolvem primeiras rotas bioldgicas para poliidroxialcanoatos, seguido
de extracao e finalmente hidrolise quimico-catalitica (FARMER; MASCAL, 2014).

2.4 Moléculas-Plataforma

Como resultado de uma andlise cuidadosa da aplicabilidade e viabilidade da producdo em
massa de compostos quimicos derivados da lignocelulose, em 2004, o Departamento de Energia
dos EUA (DoE) selecionou com base em indicadores como matéria-prima, custo de
processamento, complexidade técnica e potencial de mercado, uma série de
moléculas-plataforma para produtos quimicos de alto valor agregado (WERPY; PETERSEN,
2004). Essa lista de substancias foi posteriormente atualizada por Bozell e Petersen (2010) e
outras moléculas foram incluidas. As plataformas quimicas mais promissoras derivadas de
carboidratos sdo apresentadas na figura 2-4.

Na lista apresentada pelo DoE, o furfural foi selecionado como um dos 30 principais
blocos de construgdo derivados de biomassa. O Fur é produzido principalmente pela hidrdlise
e desidratacdo da xilose, que existe em grandes quantidades na hemicelulose. A producéo
industrial atual do Fur ainda usa tecnologias tradicionais e ineficientes que sao limitadas por
um baixo rendimento ao Fur, o uso de catalisadores acidos homogéneos corrosivos, alto
consumo de energia e poluicdo. Para superar esses problemas, muitos esfor¢os tém sido
dedicados a aumentar a producao do Fur usando catalisadores heterogéneos acidos e melhorar
as eficiéncias de reacéo e separacao (LI; JIA; WANG, 2016).
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Figura 2-4: Moléculas-plataforma de base bioldgica propostas por Bozell e Petersen (2010).

yd HO OH OH
OH OH
HO™ N HOJ\/OH HO OH HO™ ™
OH OH OH OH
Etanol Glicerol Xilitol Sorbitol
J\ OH OH
© HO /O N
HO & =z X HO N
r \/\OH | o | o
0 o]
Acido Lactico Acido 3-Hidroxipropanoico Acido Levulinico Acido Succinico
o HO o HO OH
o. | o}
WA ) oL o
Furfural (Fur) 5-Hidroximetilfurfural Acido 2,5-Furanodicarboxilico Isopreno
(HMF) (AFDC)

Fonte: Adaptado de Bozell e Petersen (2010).

O Fur pode ser convertido por varios processos cataliticos, como hidrogenac&o seletiva,
oxidagdo, hidrogendlise e descarboxilagdo, em uma faixa de moléculas C4 e Cs, que sdo blocos
de construcdo importantes para a producdo de combustiveis de hidrocarbonetos liquidos e
aditivos de combustivel e a sintese de produtos quimicos valiosos (figura 2-5). Durante as
ultimas décadas, a producdo de biocombustiveis a partir do furfural recebeu grande atencéo.
Um exemplo tipico, ¢ a hidrogenagdo seletiva do furfural a 2-metilfurano e
2-metiltetraidrofurano, que pode ser posteriormente convertido por condensagdo aldolica,
eterificacdo e hidrodesoxigenacdo a combustiveis convencionais (ALONSO; BOND;
DUMESIC, 2010; CLIMENT; CORMA; IBORRA, 2014; LI; JIA; WANG, 2016; TANG et
al., 2018). Alem de combustiveis e aditivos de combustivel, o furfural pode ser convertido em
uma variedade de outros produtos quimicos Cs e Cs valiosos, como valerolatona, pentanodidis,
ciclopentanona, acidos dicarboxilicos, butanodiol, butirolactona etc. A maioria dos produtos
quimicos Cs é produzida por meio de etapas sequenciais de hidrogenacdo seletiva e / ou
hidrogendlise, enquanto os produtos quimicos Ca sdo sintetizados principalmente com oxidacao
seletiva como a primeira etapa (LI; JIA; WANG, 2016).
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Figura 2-5: Produtos derivados do furfural, obtidos por hidrogenagéo (em verde), oxidagéo (em

vermelho), cianacdo e outros processos (em azul).
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O 4lcool furfurilico € um dos produtos quimicos mais importante derivado da FUR,
tendo um amplo espectro de aplicacGes na industria quimica (figura 2-6). O AF é usado
principalmente para a producdo de resinas para uso como nucleos e moldes de alta qualidade
na fundicdo de metais, como um solvente para resinas fenélicas na indUstria de refratarios, como
redutor de viscosidade para resinas epOxi, na fabricacdo de espumas de poliuretano e
poliésteres, e como um bloco de construcao quimico para a sintese de alcool tetraidrofurfurilico
e produtos farmacéuticos (como a antidlcera ranitidina), e na fabricacdo de fragrancias. Outros
produtos quimicos relevantes que podem ser obtidos do AF incluem o éter etil furfurilico, AL,
GVL, Ll etc. (MARISCAL et al., 2016).
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Figura 2-6: Derivados do alcool furfurilico.
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Fonte: Adaptado de Mariscal et al. (2016).

A GVL, que embora nao esteja na lista das moléculas-plataforma citadas anteriormente,
tem atraido consideravel atencdo nos Ultimos anos devido a suas excelentes propriedades como
solvente, combustiveis e por ser um precursor para diversos produtos quimicos de alto valor,
conforme figura 2-7 (YAN et al., 2015). A GVL é um éster ciclico de cinco atomos de carbono
que possui aplicagbes na producdo de perfumes, aditivos alimentares e como solvente, bem
como precursor para outros solventes verdes. Sua usabilidade como solvente é muito
promissora devido a sua baixa toxicidade, baixa volatilidade e estabilidade. Como tal, é capaz
de dissolver biopolimeros muito recalcitrantes como a lignina, sendo ao mesmo tempo miscivel
em agua. Além desses usos, a GVL pode ser empregada como aditivo para os combustiveis
derivados do petréleo de forma semelhante ao etanol e varias rotas tém sido criadas para
aumentar ainda mais sua densidade energética (ALONSO et al., 2013; CLIMENT; CORMA;
IBORRA, 2014; VAN DER GRAAFF; PIDKO; HENSEN, 2015; YAN et al., 2015).
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Figura 2-7: Rotas de conversdo de GVL em combustiveis, aditivos e produtos quimicos.
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Outras moléculas versateis podem ser obtidas a partir da conversao de carboidratos por
reacOes de oxidacdo, hidrogenacgdo e desidratacdo. A oxidacdo da glicose, por exemplo, da
origem ao &cido glucénico, que pode ser oxidado a acido glucéarico, um importante monémero
para a preparagdo de poliamidas biodegradaveis (HARA; NAKAJIMA; KAMATA, 2015). Ja
a hidrogenacdo catalitica de aclcares como a xilose e glicose produz alcoois, como xilitol e
sorbitol. O sorbitol é usado como adogante e como um intermediario para a sintese de vitamina
C, aditivos alimentares etc. (MAKI-ARVELA et al., 2007; GALLEZOT, 2012; SERRANO et
al., 2018).

A desidratacdo da frutose (formada pela isomerizacdo da glicose) catalisada por acido
fornece o HMF (figura 2-8), uma importante plataforma quimica para a sintese de produtos

quimicos, polimeros e biocombustiveis. Contudo, alcancar altas seletividades ao HMF ainda é
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um desafio por causa de reacfes paralelas sob condicbes acidas. O HMF é oxidado a acido
2,5-furanodicarboxilico (AFDC) que tem um grande potencial como substituto do &cido
tereftalico, um componente amplamente utilizado em varios poliésteres, como o tereftalato de
polietileno (PET) e o tereftalato de polibutileno (PBT) (HARA; NAKAJIMA; KAMATA,
2015; WERPY; PETERSEN, 2004). Previsoes estimam que o mercado global do AFDC deve
atingir cerca de US$ 700,0 milhdes até 2025. O mercado do AFDC pode ser dividido em
poliésteres, poliamidas, policarbonatos, plastificantes, entre outros, sendo que o segmento de
poliésteres deve ser o dominante nos proximos anos. Governos em todo 0 mundo estdo
incentivando o uso de produtos de base bioldgica, 0 que estd aumentando a demanda pelo
AFDC na industria de embalagens. Além disso, a imposi¢do de normas governamentais contra
as emissdes de carbono e o uso de plastico € responsavel pelo aumento da demanda por produtos
a base de AFDC (Transparency Market Research, 2018).

A versatilidade do AFDC também é vista no nimero de derivados disponiveis por meio
de transformacdes quimicas relativamente simples. A reducédo seletiva pode levar a produtos
parcialmente hidrogenados, como 2,5-diidroximetilfurano, e materiais totalmente
hidrogenados, como 2,5-bis(hidroximetil)-tetraidrofurano. Ambos os Gltimos materiais podem
servir como componentes do alcool na produgdo de um novo poliéster, e sua combinacdo com
AFDC levaria a uma nova familia de produtos totalmente derivados de biomassa. A extensao
desses conceitos para a producdo de novos nylons, seja por meio da reacdo de AFDC com
diaminas, ou por meio da conversdo de AFDC em 2,5-bis(aminometil)-tetraidrofurano poderia
atingir um mercado da ordem 9 bilhdes de libras/ano (WERPY; PETERSEN, 2004).

Figura 2-8: Converséo de glicose a HMF e acido levulinico.
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Fonte: Adaptado de Weingarten et al. (2013).
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Figura 2-9: Derivados do &cido 2,5-furanodicarboxilico (AFDC).
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A reacdo adicional do HMF com agua sob condi¢6es acidas produz acido levulinico
(AL) com a formagdo concomitante de acido formico. O AL, por si s0, ja é uma plataforma
quimica importante e sua hidrogenacdo subsequente conduz a GVL (HARA; NAKAIJIMA,;
KAMATA, 2015). A familia de compostos disponiveis do AL é bastante ampla e atende a
varios mercados de produtos quimicos de commodities (figura 2-10). A conversdo de AL em
metiltetraidrofurano e varios ésteres de levulinato atende aos mercados de combustivel como
aditivos de gasolina e biodiesel, respectivamente. A partir do AL, é possivel obter o acido
d-aminolevulinico que € um herbicida e tem como alvo um mercado anual da ordem 200-300
milhdes de libras. Um intermediario da producdo do &cido -aminolevulinico ¢ o acido f3-
acetilacrilico que pode ser usado na produc¢do de novos polimeros de acrilato, atendendo a um
mercado de 2,3 bilhdes de libras / ano. O acido difenolico € de particular interesse porque pode
servir como um substituto do bisfenol A na producdo de policarbonatos. O AL pode ser usado
para produzir o acido acrilico por meio de processos oxidativos. A reducdo completa de AL
leva a pentano-1,4-diol, que poderia ser usado para a producao de novos poliésteres (WERPY;
PETERSEN, 2004).
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Figura 2-10: Derivados do acido levulinico.
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2.5 Biorrefinaria

A biorrefinaria pode ser definida como o processamento sustentavel de biomassa em um
leque de produtos comercializaveis e energia (DE JONG; JUNGMEIER, 2015). A biorrefinaria
pode produzir um espectro de produtos comercializaveis e energia. Os produtos podem ser
intermediarios e produtos finais e incluem alimentos, ra¢fes, materiais, produtos quimicos e
energia (combustiveis, bio-6leo, calor etc.) (DE JONG; JUNGMEIER, 2015; RAJAGOPAL,
2014).

Um dos principais aspectos para o estabelecimento de biorrefinarias é a sustentabilidade.
Todas as biorrefinarias devem ser avaliadas em termos de sua sustentabilidade ambiental,
econdmica e social, cobrindo todo seu ciclo de vida (construcao - operacao - desmontagem).
Essa avaliacdo também deve levar em consideracdo as possiveis consequéncias devido a
competicdo por alimentos e recursos de biomassa, 0 impacto no uso e qualidade da agua,
mudancas no uso da terra, balanco de estoque de carbono do solo e fertilidade, balango liquido
de gases de efeito estufa, impacto na biodiversidade, potenciais riscos toxicologicos e eficiéncia
energética. Impactos na dinamica internacional e regional, nas necessidades dos usuarios finais

e consumidores e na viabilidade de investimento também sdo aspectos importantes a serem

41



considerados. Como a avaliacdo de sustentabilidade ndo é um nimero absoluto, a avaliagdo de
sustentabilidade é feita em comparacdo aos sistemas convencionais que fornecem os mesmos
produtos e servigos (DE JONG; JUNGMEIER, 2015).

Uma biorrefinaria pode usar todos os tipos de biomassa da silvicultura, agricultura,
aquicultura e residuos industriais e domésticos, incluindo madeira, safras agricolas, residuos
organicos (derivados de plantas e animais), residuos florestais e biomassa aquatica. Uma
biorrefinaria ndo é um conceito completamente novo. Muitas das tecnologias tradicionais de
conversdo de biomassa, como aclcar, amido e industria de papel e celulose, podem ser
(parcialmente) consideradas como biorrefinarias. Além disso, fatores econdémicos e ambientais,
como aquecimento global, conservacdo de energia, seguranca de abastecimento e politicas
agricolas, também tém impulsionado essas industrias a melhorar ainda mais suas operacdes de
biorrefinaria (DE JONG; JUNGMEIER, 2015).

Como discutido anteriormente, a conversdo de biomassa lignoceluldsica em
moléculas-plataforma possui grande potencial para substituir total ou parcialmente os blocos
de construcéo atuais utilizados em processos quimicos convencionais baseados em fontes ndo
renovaveis (MIKA; CSEFALVAY; NEMETH, 2018). O uso eficiente e sustentavel dos recursos
da biomassa podera formar a base da futura economia a partir dos processos das biorrefinarias. No
entanto, a implementacdo da biomassa lignoceluldsica como matéria-prima para a sintese de
commodities quimicas exige ndo apenas a compatibilidade dos novos processos com a atual
tecnologia baseada em fosseis, mas também a compatibilidade dos produtos finais com os ja
estabelecidos comercialmente. As rotas de conversdo quimica precisam ser projetadas de modo que
0s produtos derivados de biomassa tenham uma semelhangca com o0s produtos quimicos
originalmente produzidos a partir de matéria-prima fossil (VAN DER GRAAFF; PIDKO;
HENSEN, 2015).

Uma mudanca de produtos quimicos de base derivados de fdésseis para moléculas de
plataforma bioldgica provavelmente exigird mudancas nos tipos de reacGes normalmente
usados para a producdo de produtos quimicos basicos (aqueles produzidos em grande escala
direto de produtos quimicos basicos). Produtos quimicos de base derivados de fdsseis, com
excecdo do metanol, sdo totalmente desprovidos de heterodtomos e contém apenas carbono e
hidrogénio. O resultado disso é que muitas das reagdes usadas para produzir commodities
quimicas na atual industria petroquimica requerem a introducao de heteroatomos, na maioria
das vezes oxigénio. As moléculas-plataforma, as quais apresentam geralmente alto teor de

oxigénio, normalmente ndo requerem as mesmas etapas iniciais de oxidagdo para alcancar
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produtos quimicos Gteis, mas podem precisar de etapas de reducdo e desidratacdo para
modificar as funcionalidades. Um exemplo dessa diferenca nas etapas pode ser visto para a
producdo do acrilato de etila a partir do acido acrilico de origem renovavel em comparagéo com
a rota atual baseada em matéria-prima fossil (figura 2-11) (FARMER; MASCAL, 2014). O 4cido
acrilico € um importante bloco de construcéo para varias cadeias de valor, como as de acrilatos
(adesivos e revestimentos), acrilonitrilas (polimeros como acrilonitrila butadieno estireno e
estireno - acrilonitrilas, borrachas nitrilica) e acrilamidas (resinas como poliacrilamida,
comondmeros) (RAJAGOPAL, 2014).

Figura 2-11: Rotas derivadas de fosseis e bioderivadas para acrilato de etila.
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Fonte: Adaptado de Farmer e Mascal (2014).

Os produtos quimicos bésicos primarios para a producdo da acrilato de etila pela rota
féssil s@o o propileno (para formacdo de acido acrilico) e o eteno (para formacao de etanol).
Ambas as etapas para o produzir o acido acrilico requerem a introducao de oxigénio, tanto da
oxidacdo quanto da hidratacdo. O etanol necessario para a esterificacdo & basicamente
produzido a partir da fermentag&o da glicose, e esse etanol também pode ser usado para formar

0 eteno necessario para a metéatese na rota do acido fumarico. A glicose também é necessaria
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como matéria-prima para a fermentacdo e pode ser usada para produzir acido latico e acido
3-hidroxipropanoico, que por desidratacdo subsequente gera o acido acrilico por; ou acido
fumarico dando &cido acrilico por etenolise. O glicerol também pode ser usado para a formacéo
de &cido acrilico por meio de desidratacdo em acroleina e oxidacdo em &cido acrilico
(FARMER; MASCAL, 2014).

2.6 Classificacdo das biorrefinarias

O principal objetivo de um sistema de classificacdo de biorrefinarias € homogeneizar
sua nomenclatura de forma a permitir comparac@es dentro de cada classe e de uma classe para
a outra (GNANSOUNOU; PANDEY, 2017). O Grupo de Tarefas 42 da Agéncia Internacional
de Energia (IEA) propds um sistema de classificacdo com base nos seguintes critérios:

- Plataformas;
- Grupos de produtos;
- Grupos de matéria-prima;
- Processos de conversao.
Os principais requisitos que esta classificacdo tenta cumprir sdo o0s seguintes:
- Seja inequivoca para todas as partes interessadas no campo da biorrefinaria;
- Seja explicita em relacdo as matérias-primas, as plataformas e aos produtos finais;
- Refletir a complexidade da instalacdo de biorrefinaria;
- Seja especifico o suficiente ao nomear cada biorrefinaria.

A estrutura do nome de uma biorrefinaria conforme proposta pela classificacdo da IEA

é apresentado na figura 2-12.

Figura 2-12: Classificacdo das biorrefinarias.
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2.7 Zedlitas: Definicdo e propriedades

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos microporosos (naturais ou sintéticos),
compostos por tetraedros de TOs (T = Si ou Al) com atomos de O ligando tetraedros vizinhos
(PAYRA; DUTTA, 2003). Estruturas cristalinas similares as zedlitas, comumente chamadas de
zedtipos, com outros a&tomos na rede (e.g. P, B, Ga, Fe, Hf, Zr, Ge, Ti, Zn etc.) também podem
ser sintetizadas (CORMA, 2003).

Quando o material € completamente composto por tetraedros de silicio, tem-se um
solido neutro (SiO2). A substituicdo isomorfica de Si da rede por Al (coordenacdo tetraédrica)
torna a estrutura carregada negativamente, exigindo a presenca de cations de compensacao
(cations inorganicos e organicos podem satisfazer este requisito) para manter a neutralidade
global (PAYRA; DUTTA, 2003). Os canais e cavidades de uma estrutura zeolitica, geralmente,
sdo preenchidos com espécies extrarrede, como esses cations de compensacao, moléculas de
agua removiveis e/ou espécies organicas. Eles podem vir a partir do meio reacional ou resultar
de tratamentos pos-sintese (MCCUSKER; BAERLOCHER, 2007). De modo geral, a
composi¢cdo das zedlitas pode ser descrita conforme férmula 1, onde M é o cation de
compensacao (PAYRA; DUTTA, 2003):

MTTLY};I-n " [Sil—‘nAanZ] " TLHZO (1)

Embora todas as zedlitas sejam constituidas por tetraedros de TO4, a forma como estes
tetraedros se conectam originam diferentes estruturas zeoliticas (CORMA, 2003). Tipicamente,
as distancias das ligacdes Al-O e Si—O sdo 1,73 e 1,61 A, com O-T-O possuindo angulos
aproximadamente iguais a 109,4°. Porém, os angulos entre os tetraedros sofrem mais variages
(WRIGHT; PEARCE, 2010).

A estrutura cristalina € uma propriedade intrinseca que identifica e define os diferentes
tipos de zedlitas. A descricdo de uma estrutura zeolitica quase sempre comega com a descri¢cdo
do tipo de estrutura em termos do tamanho das aberturas dos poros e a dimensionalidade do
sistema de canais. As aberturas dos poros sdo caracterizadas pelo tamanho do anel
(MCCUSKER; BAERLOCHER, 2007; ROTH; KUBICKA; CEJKA, 2015). Normalmente,
zedlitas com canais definidos por anéis de 8 membros (composto de oito céations
tetraedricamente coordenadas e oito pontes de &tomos de O) com tamanhos de poros de cerca
de 0,4 nm sdo descritas como zedlitas de poros pequenos; as que contém anéis de 10 membros

sdo descritas como sendo de poros médios (tipicamente entre 0,5 a 0,55 nm); estruturas com
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anéis de 12 membros sdo descritas como zedlitas de poros grandes (0,7-0,8 nm); e por fim,
aquelas com janelas constituidas por anéis maiores (14 ou 18 membros, por exemplo) sdo
descritas como de poros extragrandes (ROTH; KUBICKA; CEJKA, 2015).

As zedlitas podem se comportar como peneiras em uma escala molecular a medida que
os poros adsorvem preferencialmente moléculas que se encaixam em seu interior e impedem
moléculas que sdo maiores que seus poros (MAESEN, 2007). As redes microporosas bem
definidas das zedlitas também podem funcionar como canais de reacdo, cuja atividade e
seletividade podem ser melhoradas com o controle adequado dos sitios ativos (CORMA, 2003).

Devido a ampla faixa de aplicacdo em diversos campos, a busca por novas estruturas
zeoliticas continua crescendo. De acordo com The International Zeolite Association (I1ZA), até
novembro de 2020 havia 253 tipos de estruturas zeoliticas conhecidas. Embora nem todas sejam
zedlitas no sentido mais restrito da definicdo; algumas sdo estruturas de (silico)aluminofosfatos
e galogermanatos, além de outros materiais que sdo conceitualmente isoestruturas de silicatos
(VOGT etal., 2015).

Entre as zeolitas, mais de 60 estruturas sdo de ocorréncia natural e por volta de 20 séo
empregadas como catalisadores comerciais (MCCUSKER; BAERLOCHER, 2007; ROTH,;
KUBICKA; CEJKA, 2015). As estruturas das principais zeolitas empregadas como
catalisadores sdo apresentadas na figura 2-13 e suas caracteristicas apresentadas na tabela 2-1.

Uma propriedade muito importante de materiais zeoliticos é seu carater acido. De fato,
foi a substituicdo de catalisadores amorfos de silica-alumina por zeo6litas acidas do tipo faujasita
em cragueamento catalitico em leito fluidizado (FCC, do inglés Fluid Catalytic Cracking) de
fracOes pesadas de petroleo que impulsionou o uso de catalisadores zeoliticos industrialmente.
Atualmente, as zeolitas Y e ZSM-5 sdo empregadas na maior parte das unidades de FCC, sendo
que a zeodlita Y ultra-estavel (USY) é o principal componente do cragueamento e juntamente
com HZSM-5, a qual é utilizada como um aditivo para melhorar o indice de octano da gasolina
produzida e, a0 mesmo tempo, aumentar o rendimento a propeno (WEITKAMP; HUNGER,
2007). Alem do processo de FCC, catalisadores zeoliticos conquistaram diversos outros
processos quimicos (figura 2-14). As zeolitas vém também desempenhando um importante
papel em catélise ambiental, promovendo a conversdo de biomassa, compostos organicos
volateis, NOx, dentre outros (CENTI; PERATHONER, 2010; ENNAERT et al., 2016).
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Figura 2-13: Estruturas das cinco principais zeo6litas produzidas em maior quantidade para
aplicacdo no campo da catélise.

FER

MFI

MOR

BEA

FAU

Fonte: Adaptado de Vogt et al. (2015).
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Figura 2-14: Panorama das diferentes aplicacfes de zedlitas em processos quimicos.
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Fonte: Adaptado de Vogt et al. (2015).

Tabela 2-1: Caracteristicas estruturais das cinco principais zeo6litas aplicadas como

catalisadores.
Zeolita | Topologia Estrutura de Entrada dos canais Diametro dos canals
canais (nm)
Ferrierita FER 2D 10-8 0,42 x 0,54 e 0,35x 0,48
ZSM-5 MFI 3D 10-10-10 0,51x0,55e 0,53 x 0,56
Mordenita MOR 2D 12-8 0,65x0,70 e 0,26 x 0,57
Beta BEA 3D 12-12-12 0,66 x 0,67 e 0,56 x 0,56
Y FAU 3D 12-12-12 0,74 x 0,74

Fonte: The International Zeolite Association.

2.7.1 Seletividade de forma

As zedlitas sdo materiais Unicos que apresentam larguras de poros estritamente uniforme

e da mesma ordem de grandeza que as dimensdes dos reagentes, intermediarios, estados de
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transicdo e os produtos de reacOes que catalisam, podendo conferir seletividade de forma em
muitos sistemas cataliticos (figura 2-15). Ha inimeros exemplos de seletividade de forma que
ocorrem em zedlitas acidas e bifuncionais. Estes s&éo comumente classificados como efeitos de
transferéncia de massa (também referidos como seletividade de forma a reagentes ou produtos)
e efeitos quimicos intrinsecos (ou seletividade de forma a estado de transicdo) (DEGNAN,
2003; MILLINI; BELLUSSI, 2017).

No primeiro caso, o tamanho das moléculas do reagente ou produto € muito grande para
se mover livremente através dos poros da zeo6lita. No caso limite, tais moléculas ndo podem
entrar nos poros ou escapar deles (WEITKAMP; HUNGER, 2007). A seletividade da forma do
reagente ocorre quando uma zedlita atua como uma peneira em escala molecular, permitindo a
difusdo de moléculas cujas dimensdes sdo compativeis com as aberturas dos poros, favorecendo
reacdes dentro dos poros. As outras moléculas, muito grandes para serem adsorvidas, sdo
eluidas sem qualquer (ou pouca) reacdo. Um exemplo cléassico é a exclusdo de parafinas
ramificadas na desparafinizacdo catalitica seletiva de destilados cerosos e fracBes de
lubrificante sobre ZSM-5 (DEGNAN, 2003; MILLINI; BELLUSSI, 2017).

Uma zeolita também pode exibir seletividade de forma a produtos quando os reagentes
séo adsorvidos e entre os diferentes produtos formados dentro dos poros (principalmente nas
gaiolas ou nas intersecfes dos canais) apenas aqueles estericamente compativeis com as
aberturas dos poros sdo liberados. As demais reagem a espécies menos impedidas, que sdo
eluidas, ou a moléculas maiores que ficam presas nos poros e contribuem para a desativacao do
catalisador (coque). Um exemplo desse tipo de seletividade é o desproporcionamento do
tolueno em ZSM-5 que leva seletivamente a benzeno e p-xileno (DEGNAN, 2003; MILLINI;
BELLUSSI, 2017).

Na seletividade do tipo de estado de transigéo, certas reacOes sdo evitadas porque o
estado de transi¢do é muito grande para as cavidades da peneira molecular. No entanto, nem os
reagentes nem os produtos potenciais sdo impedidos de se difundir através dos poros; apenas a
formacéo do estado de transicdo é impedida. Um exemplo interessante € a transalquilacao de
dialquilbenzenos catalisada por sitios &cidos. Esta reacdo bimolecular prossegue por meio de
um estado de transi¢cdo de difenilmetano e, no caso da zeolita mordenita, ndo had espaco
suficiente para hospedar o estado de transi¢do envolvido na formacéo de 1,3,5-trimetilbenzeno,
gue ndo é encontrado nos produtos de reacdo, sendo o produto principal o isdmero de posi¢des
1,2 e 4 (CSICSERY, 1984; DEGNAN, 2003; MILLINI; BELLUSSI, 2017).
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Figura 2-15: Representacao esquematica dos trés tipos de seletividade de formas.
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Fonte: Adaptado de Csicsery (1984).

2.7.2 Acidez em zeolitas

Definicdo de acidez e basicidade

Ha varias defini¢Bes de acidez e basicidade na literatura. No entanto, as defini¢des dadas
por Lewis e Brgnsted sdo as mais gerais e as mais importantes em relagdo as propriedades
acidas dos solidos. Segundo Brensted (1923), um acido é uma espécie que tende a perder um
préton e uma base é uma espécie que tende a receber um préton. Essas defini¢cbes podem ser

expressas como:

HA+ B~ - A~ +BH )

onde A" e BH é um par &cido-base conjugado.
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No mesmo ano das defini¢es de Brgnsted e Lowry, Gilbert N. Lewis (1923) propos
uma abordagem diferente e mais abrangente para acidez e basicidade. Para ele, um &cido é
qualquer espécie que, devido a presenca de um agrupamento eletrénico incompleto, possa
aceitar um par de elétrons, formando assim uma ligacdo dativa ou coordenada. Por outro lado,
uma base é qualquer espécie que tem um par de elétrons que possa ser doado para formar uma
ligacdo dativa ou coordenada. A interacdo acido-base do tipo Lewis pode, consequentemente,

ser denotada da seguinte maneira:

A+:B—- A:B (3)

Sitios acidos de Lewis e Brgnsted em zedlitas

Sitios &cidos de B que ocorrem em zeolitas protonicas fazem destes solidos, materiais
interessantes para aplicacdo em catalise acida heterogénea. Em zedlitas e em outras peneiras
moleculares, a carga 4+ nos atomos estruturais de silicio e a carga 2- sobre os quatro atomos de
oxigénio de coordenagdo levam a neutralidade dos tetraedros estruturais. No entanto, se o silicio
da estrutura for substituido por um cation com carga 3+, geralmente um cation de aluminio, a
carga formal do tetraedro se torna negativa. Esta carga negativa € equilibrada geralmente por
um cation metalico ou um préton, formando um fraco sitio acido de L ou sitio acido de B (de
forca moderada para forte), respectivamente. Os prétons da hidroxila que atuam como sitios
acidos de B, isto €, como doadores de protons, estdo localizados em ligagcdes de oxigénio que
conectam céations de silicio e aluminio tetraedricamente coordenados em posicdes estruturais.

Em aplicaces cataliticas, é desejavel ter uma estrutura rica em silicio com prétons em
sitios de troca bem separados. A elevada dispersao de sitios &cidos de B assegura que cada
préton tenha a forca acida maxima. Além disso, um elevado teor de Si torna a estrutura
resistente as altas temperaturas dos ciclos cataliticos e de regeneracdo. Uma grande parte da
investigagdo industrial, portanto, tem por objetivo tentar modificar estes sitios acidos e
adequa-los para aplicacdes especificas. H& ainda uma busca continua por novas estruturas de
peneiras moleculares, haja vista que uma pequena alteracdo na dimensédo molecular da matriz
regular de canais e cavidades pode determinar o seu sucesso ou fracasso na adsor¢do ou na
atividade catalitica (CORMA, 2003; MAESEN, 2007; WEITKAMP; HUNGER, 2007;
DEROUANE et al., 2013).

Na figura 2-16 séo representados os diferentes tipos de grupos hidroxilas e sitios acidos

em zedlitas (WEITKAMP; HUNGER, 2007). A hidroxila apresentada na figura 2-16a é a
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hidroxila em ponte responsdvel pela acidez de Brgnsted das zedlitas. As hidroxilas das
figuras 2-16b e ¢ sdo os grupos silanol (Si-OH) e aluminol (Al-OH) e apresentam forca acida
fraca ou nenhuma acidez (GARRONE; FAJULA, 2007; HENSEN et al., 2010).

Figura 2-16: Representacdo esquematica de diferentes tipos de grupos hidroxilas e sitios &cidos

em zedlitas.
/ ? ® ©
'r N .
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Fonte: Adaptado de Weitkamp e Hunger (2007).

Para o Al, ttm sido sugeridas, geralmente, as coordenacdes quatro, cinco e seis (BENCO
et al., 2002). No entanto, em zedlitas desidroxiladas, é possivel observar a presenca do Al
tricoordenado como mostrado na figura 2-16d, porém ele é instavel e pode ser deslocado da
estrutura permanecendo nas cavidades como sitios &cidos de L referente a espécies catibnicas
ou neutras (KUHL, 1977; BUGAEV et al., 2005; AUROUX, 2006). Vale salientar, que a
caracterizacdo de espécies de aluminio extrarrede em zedlitas diretamente por técnicas como
ressonancia magnética nuclear de >’Al (¥ AlI-RMN) ¢ dificil, devido a existéncia de fortes
interacGes quadrupolares que vém da assimetria do ambiente dessas espécies (LI et al., 2010),
exigindo assim técnicas mais avangadas. Um estudo a partir de analises de absorcao de raios X
proximo a borda K do Al realizado por (BUGAEV et al.,, 2005) permitiu avaliar as
coordenagdes do Al e foi possivel mostrar que entre 5 - 10% dos dtomos de Al de zedlita
mordenita possui a configuracdo trigonal apds desidroxilagdo em altas temperaturas (por volta
de 712 °C). Essa coordenacdo é observada apenas em medidas em altas temperaturas ou apés

resfriamento a temperaturas mais baixas sob vacuo, pois, assim que a ze6lita é exposta a uma
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atmosfera Umida, o aluminio com coordenagdo trés desaparece e aluminio octaédrico é
formado.

Embora seja comum ver o esquema da figura 2-16d que mostra a presenca de especies
de Si carregadas positivamente, a presenca dessa espécie ndo tem sido relatada em estudo na
literatura(JACOBS; BEYER, 1979; VAN BOKHOVEN; VAN DER EERDEN;
KONINGSBERGER, 2003; AL-MAJNOUNI et al., 2010; XIN et al., 2019). Acredita-se que
ela seja bastante reativa e deve seguir para a formacao de grupos silanois que subsequentemente
pode se condensar com outros grupos silanois, conforme figura 2-17 (VAN BOKHOVEN;
VAN DER EERDEN; KONINGSBERGER, 2003; XIN et al., 2019).

Figura 2-17: Representacao esquematica da desidroxilacao de sitios acidos em zeolitas.
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Fonte: Adaptado de Xin et al. (2019).

Comparada a acidez de B, a acidez de L em zedlitas é menos compreendida. Acredita-se
gue esse tipo de acidez seja gerado por defeitos, partes amorfas e/ou espécies extrarrede de Al
(NIWA et al., 2010). A natureza dessas espécies extrarrede tem sido foco de muitas

investigacOes e duas formas podem ser propostas: particulas cationicas adsorvidas em zeolitas
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anionicas (AI**, AIO*, AI(OH)?*, AI(OH)2") e formas polimerizadas ou neutras (AIO(OH),
Al(OH)s, Al203) (BENCO et al., 2002; LI et al., 2010). Devido a dificuldade de caracterizar e
identificar as estruturas moleculares dos sitios acidos de L, pesquisas nessa area ainda estdo em

andamento.

2.8 Geracdo de acidez de Lewis por insercao de heteroatomos

Como comentado anteriormente, os sitios &cidos de L podem ser criados diretamente na
rede da zeolita através da substituicdo isomorfica de &tomos de Si ou Al estruturais por cétions
metalicos tetravalentes (M*"), tais como Ti, Sn, Zr, Hf etc. (figura 2-18a), gerando os chamados
zedtipos (FERRINI et al., 2017; LI et al., 2018). Essa estratégia permite a formacéo de sitios
de L altamente dispersos e bem definidos com caracteristicas cataliticas Unicas. O carater cido
de L desses materiais surge da carga positiva parcial no &tomo do metal que é formada quando
os elétrons de valéncia desse metal se ligam covalentemente a &tomos de oxigénio adjacentes
da estrutura. Nesse caso, o sitio metalico pode aceitar pares de elétrons de reagentes sem induzir
um desequilibrio de carga na estrutura, e isso pode levar a ativacéo quimica de substratos com
grupos ricos em elétrons. VariacGes nas propriedades dos sitios metalicos referentes a acidez
de L, por exemplo, eletronegatividade, configuracdo eletrbnica, estado de coordenacéo,
hidratacdo etc., sdo importantes para a atividade dos catalisadores (LUO; LEWIS; ROMAN-
LESHKOV, 2016; SHAMZHY et al., 2019).

As primeiras estruturas de zeoOtipos com acidez de L sintetizadas foram Sn-MFI e
Ti-MFI (DWYER; JENKINS, 1973; TARAMASSO; PEREGO; NOTARI, 1982). A estrutura
Ti-MFI, conhecida como TS-1, ganhou relevancia comercial imediata, enquanto que a
introdugdo do Sn em materiais zeoliticos passou a receber atencdo apenas nos anos 90
(FERRINI et al., 2017). A incorporagdo de titdnio em zedlitas com topologia MFI gerou
catalisadores altamente ativos para a epoxidacdo seletiva de olefinas com H202 (CORMA,;
GARCIA, 2002; BORONAT; CORMA; RENZ, 2006).

Os zeOGtipos, estanossilicatos e zirconossilicatos, tém ganhado muita visibilidade nos
ultimos anos em aplicacdes importantes como catalisadores para a valorizacdo de biomassa.
Particularmente, estruturas BEA contendo Sn tém se mostrado catalisadores altamente ativos
em reagdes como a isomerizacdo e epimerizagdo de carboidratos, reducdo MVP de aldeidos e
cetonas, oxidacdo Oppenauer de lcoois e oxidacdo Baeyer-Villiger de cetonas ( LUO et al.,
2014: WANG; JAENICKE; CHUAH, 2014; LUO; LEWIS; ROMAN-LESHKOV, 2016; LI et
al., 2018).
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Figura 2-18: Sitios acidos de L em zedlitas gerados por substituicdo isomorfica de Si por M**

(@) e a partir de cations de compensacéo de carga (b).
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2018).

ZeOtipos com diferentes topologias contendo sitios &cidos de L podem ser preparados
por sintese direta, como os métodos hidrotérmicos e de conversdo de gel seco, ou por
procedimentos pos-sintese, tais como metalizacdo direta e desmetalizacdo com posterior
metalizacdo (BUI et al., 2013; MOLINER, 2014; DAPSENS; MONDELLI; PEREZ-
RAMIREZ, 2015; LUO; LEWIS; ROMAN-LESHKOV, 2016). Os métodos de sintese direta
sdo0 muitas vezes problematicos, especificamente a incorporacdo de grandes heteroatomos,
como estanho ou titanio. Uma solucdo desenvolvida no passado para permitir a incorporacéo
de grandes atomos e de precursores metalicos pouco sollveis ou insollveis em meios basicos
se baseia na aplicacdo de ions fluoreto para aumentar o tempo de cristalizacdo e solubilidade
dos precursores metalicos. No entanto, o uso de fluoretos é indesejavel devido a sua extrema
toxicidade e também porque grandes cristalitos de zeolita sdo formados e, as vezes, pequenas
guantidades do metal podem ser incorporadas a estrutura, como é o caso do Sn. Essa abordagem
também encontrou problemas de reprodutibilidade. Embora alguns esforgos tenham ocorrido
para reduzir o tempo de sintese, como o desenvolvimento dos métodos de semeadura e
conversdo assistida a vapor, meios de fluoreto ainda sdo extremamente dificeis de contornar.
Alternativamente, os métodos pos-sintese vém sendo foco de muitas investigagdes ao longo dos
ultimos anos. A incorporacao pés-sintese de metais é geralmente realizada pela extracdo de Al
da estrutura da zedlita precursora, seguido da inser¢cdo dos metais nas vacancias previamente
geradas (TANG, BO et al., 2014; DAPSENS; MONDELLI; PEREZ-RAMIREZ, 2015; VAN
DER GRAAFF; PIDKO; HENSEN, 2015; VEGA-VILA; HARRIS; GOUNDER, 2016).

A abordagem alternativa para a introducdo de sitios &cido de L em zedlitas é por troca
i6nica (figura 2-18b). Tipicamente, a carga negativa da rede € balanceada por cations metalicos,
0s quais conferem uma acidez de L substancial a estrutura zeolitica. Diferentemente dos sitios
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de L gerados pela substituicdo isomorfica, as propriedades estruturais e a natureza dos cations
extrarredes ndo sdo bem definidas. Dependendo da composi¢do quimica da matriz zeolitica,
quimica dos ions metalicos, condicGes de preparacdo do catalisador e procedimento de ativagédo
pos-sintese, uma ampla variedade de espécies pode ser formada, incluindo cations metalicos
isolados, espécies catibnicas mononucleares funcionalizadas e agregados multinucleares, bem
como agregados de 6xidos confinados nos microporos da zedlita (L1 et al., 2018).

Um parametro de extrema importancia para sitios acidos, tanto de L quanto de B, que
pode ser decisivo no desempenho catalitico dos materiais, € sua forca acida. Contudo, sua
determinacdo no caso de sitios de L ndo é facil, pois a escala de afinidade neste caso depende
fortemente da natureza da molécula basica empregada como referéncia. Isso esta relacionado
ao fato de que a energia da interacdo acido-base de Lewis depende da posicéo relativa do orbital
molecular mais alto ocupado (HOMO) da base e do orbital molecular mais baixo desocupado
(LUMO) do é&cido, ou seja, na identidade do metal. Para Sn, os orbitais atbmicos envolvidos na
interacdo sdo 0s ¢*(Sn0), enquanto para Ti (assim como para Zr e Hf), sdo os orbitais dz2
(SHAMZHY et al., 2019).Varios estudos computacionais foram realizados para quantificar a
acidez de L de zedlitas substituidas com M**. Yang, Zhou e Han (2012) calcularam parametros,
como energias LUMO, fung¢des de Fukui, eletronegatividade absoluta e dureza absoluta, usando
DFT para discriminar a forca dos sitios de L em estruturas MFI substituida com M** e
verificaram que nenhum desses parametros se correlacionou com a acidez de L observada
experimentalmente. Em vez disso, a energia de adsorcdo de amonia calculada forneceu uma
previsdo mais precisa da ordem da forca do sitio de L para zeltipos com estrutura
MFI: Ge< Ti<Pb < Sn<Zr. A mesma ordem de aumento da forca foi encontrada avaliando
computacionalmente as energias de adsor¢do de moléculas de amonia, piridina, dgua e 6xido
de trimetilfosfina para zedlitas COE-4 substituidas com M** (LI et al., 2015).

2.9 Zeolitas hierarquicas

A exigéncia crescente por taxas de difusdo mais rapidas de reagentes e maior conversao
de moléculas volumosas tém colocado restricbes as zeolitas microporosas, limitando
severamente o desempenho de catalisadores industriais (XIAO; MENG, 2011). Para contornar
as limitacGes difusionais em microporos, varias solucdes tém sido exploradas, tais como
sintetizar zeolitas com poros maiores, diminuir o tamanho das particulas zeoliticas, dentre
outros. Em comparagdo com as dimensdes dos microporos das zeo6litas (<2 nm), 0S mesoporos

(2-50 nm) permitem a difusdo mais rapida de moléculas nas estruturas hospedeiras. Uma vez
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que a transferéncia de massa rapida dos reagentes e produtos nos sitios ativos € necessaria para
catalisadores, a criacdo de mesoporos em particulas de zed6litas tem atraido muita atencdo. As
principais abordagens para a obtengéo de estruturas regulares contendo mesoporos sao a sintese
direta ou e os tratamentos pos-sintese, tais como lixiviacdo alcalina, modificac@es hidrotérmicas
(GROEN et al., 2005; TAO et al., 2006; MINTOVA; CEJKA, 2007; FELICZAK-GUZIK,
2018).

O termo "zeolitas hierarquicas" € normalmente utilizado para se referir a materiais
zeoliticos que possuem, pelo menos, dois niveis de dimens@es de poros. Isto significa que as
zellitas hierarquicas possuem, além da microporosidade tipica e uniforme, uma segunda
porosidade. Esta Ultima pode consistir em poros com tamanhos diferentes que se estende desde
supermicroporos a mesoporos ou, até mesmo, macroporos (figura 2-19). Na maioria dos casos,
essa porosidade adicional encontra-se dentro da faixa de mesoporos, com tamanho dependendo
da estratégia de sintese a ser adotada. Na maioria dos casos, as zedlitas hierarquicas exibem
melhores propriedades cataliticas quando comparadas as zeo6litas convencionais. Este fato é
especialmente notavel no caso de reacdes que envolvem compostos volumosos (SERRANO;
ESCOLA; PIZARRO, 2013). Em consequéncia dessa porosidade adicional, limitacdes de
carater espacial para a conversdo de moléculas volumosas podem ser reduzidas. Espera-se que
0s sitios ativos situados na superficie secundaria em zeo6litas hierarquicas ndo estejam
espacialmente impedidos e, portanto, consigam catalisar reacdes que envolvem grandes
substratos. Assim, 0 campo de atuacdo das zedlitas pode ser ampliado, por exemplo, para sintese
orgénica, quimica fina e valorizacdo de biomassa (SERRANO; ESCOLA; PIZARRO, 2013;
XIAO; MENG, 2011).

A geracdo de poros maiores em zeolitas também pode provocar variagbes na
seletividade para os produtos desejados, j& que ocorrem altera¢6es no comprimento do caminho
difusional. A principio, é de se esperar que a seletividade de forma seja menos pronunciada em
zedlitas hierarquicas, podendo afetar negativamente o seu desempenho catalitico em uma
variedade de reacGes em relacdo a distribuicéo de produtos (SERRANO; ESCOLA; PIZARRO,
2013; XIAO; MENG, 2011).
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Figura 2-19: Sistemas hierarquicos com poros interconectados.

Fonte: Kox et al. (2008).

A geracdo de macro-mesoporos em zeolitas pode também aumentar a resisténcia a
desativacdo por coque. E conhecido que essa desativagdo em zedlitas pode ocorrer por meio de
diferentes mecanismos, e.g. cobertura dos sitios, bloqueio dos microporos e deposi¢do sobre a
superficie externa dos cristais. Assim, uma pequena quantidade de cogue depositado perto ou
sobre a superficie externa pode bloguear completamente o acesso aos microporos, levando a
desativacdo dos sitios ativos internos. Este efeito é mais pronunciado em zedlitas com tamanho
de cristal grande, sendo, em contrapartida, atenuado no caso de zeodlitas com cristais
nanométricos. Um comportamento semelhante é esperado para zedlitas hierarquicas. Embora
elas podem ser altamente resistentes a desativacao por bloqueio dos microporos e/ ou deposicao
sobre a superficie externa, deve se levar em conta que o volume de poros correspondente a
porosidade secundaria pode ser preenchido pelo crescimento dos depositos externos de coque.
A soma destes dois efeitos resulta, geralmente, numa maior quantidade de coque sobre zedlitas
hierarquicas, embora tendo um menor efeito desativante, como ocorre em zeolitas
convencionais (SRIVASTAVA; CHOI; RYOO, 2006; SERRANO; ESCOLA; PIZARRO,
2013).

Vérias metodologias de sintese sdo adotadas no preparo de zedlitas com poros
hierarquicos, as quais podem ser discriminadas como abordagens “bottom-up” (durante a

sintese) e “top-down” (pos-sintese). As abordagens bottom-up geralmente fazem uso de
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direcionadores de poros, ja no caso dos métodos top-down, as zeélitas sdo modificadas pela
extracdo preferencial de um componente da estrutura (GROEN; PEREZ-RAMIREZ, 2010). A
extracao parcial de atomos estruturais (Si e /ou Al) é uma das abordagens mais comuns e diretas
para introduzir mesoporosidade intracristalina em zeoOlitas. Nestas, tanto o silicio
(dessilicalizacdo) quanto o aluminio (desaluminizagdo) podem ser removidos. Uma grande
desvantagem destes métodos € a perda de grande parte da massa da zedlita. As caracteristicas
da mesoporosidade criada em zedlitas se distinguem, dependendo se ocorre a extracdo de
aluminio ou de silicio (SERRANO; ESCOLA; PIZARRO, 2013).

2.9.1 Zedlitas mesoporosas formadas por tratamentos pds-sintese

A geracao de mesoporosidade em zedlitas é realizada, principalmente, por métodos de
tratamento pds-sintese, tais como lixiviacdo de atomos de Si com solugGes alcalinas (NaOH,
KOH etc.) ou de Al por &cidos (HCI, HNOs etc.), (NHa4)2SiFs e SiCls (GROEN et al., 2005;
TAO et al., 2006; MINTOVA; CEJKA, 2007; XIAO; MENG, 2011). Particularmente, a
desaluminizacdo é um dos métodos pds-sintese mais conhecido, que surgiu como solucao para
preparar zedlitas com alta relagdo Si/Al, como a faujasita. A extracdo de aluminio pode ser
realizada por vaérias vias, sendo classificadas, de modo geral, em dois grupos: as que utilizam
agentes quimicos e aquelas baseadas em tratamentos hidrotérmicos. Entre elas, a lixiviagdo com
acido e tratamento com vapor a altas temperaturas sao as técnicas mais comuns. Em todos os
casos, a extracdo de atomos de aluminio € acompanhada pela criacdo de vacancias, além de um
colapso parcial da estrutura. As vacancias geram a porosidade adicional na zedlita, sendo,
normalmente, na faixa de mesoporos. Essas vacancias, também chamadas de vacancias T, sdo
responsaveis pela geragdo dos chamados “ninhos” de silandis, os quais sdo essenciais na
incorporacgdo de cations metalicos por estratégias pos-sintese (figura 2-20). Deve ser levada em
consideracao que a extracdo de atomos de aluminio pode, também, causar graves alteracdes nas
propriedades 4cidas, dependendo do tratamento empregado (GROEN; PEREZ-RAMIREZ,
2010; XIAO; MENG, 2011; SERRANO; ESCOLA; PIZARRO, 2013).

No caso da extracdo seletiva de &tomos de Si, o tratamento alcalino tem se tornado um
dos procedimentos mais versateis para gerar 0s mesoporos intracristalinos. Este método
consiste em tratar os cristais de ze6lita em meio basico sob condic¢des controladas, sendo que o
procedimento mais comum envolve o tratamento da zeolita com uma solucdo de NaOH,
tipicamente, 0,2 mol/L durante 30 min a 65 °C, usando uma razdo zeolita/solucao de 33 g/L.
Sob estas condigdes e dependendo do tipo de estrutura e razdo Si/Al, a silica € preferencialmente
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removida, dando origem a mesoporosidade e, consequentemente, diminuindo a razdo Si/Al da
zedlita dessilicalizada. Dependendo da estrutura e da razdo Si/Al, é necessario um ajuste dessas
condigdes de tratamento a fim de otimizar suas propriedades texturais sem uma alta perda de
sua cristalinidade. (GROEN et al., 2005; SERRANO; ESCOLA; PIZARRO, 2013). Uma

representacdo esquematica da hidrélise de Si em meio bésico é apresentada na figura 2-21.

Figura 2-20: Esquema da desaluminizacdo de zeolitas em meio &cido gerando as vacancias T.

H'/H,0
-Al(OH),

\
N\

Fonte: Adaptado de Beyer (2002).

Ogura e coautores (2001) foram os pioneiros no uso de solug6es alcalinas para gerar
mesoporos intracristalinos em zedlita ZSM-5 (SiO2/Al.03= 39). Eles verificaram que o
tratamento da zedlita com NaOH melhorou sua atividade catalitica para o craqueamento de
cumeno. Eles atribuiram esse resultado ao aumento da mesoporosidade, melhorando assim as
propriedades difusivas e adsortivas do cumeno na zedlita. Os autores também concluiram que,
ndo somente a silica, mas também o aluminio se dissolve durante o tratamento alcalino, embora
em um grau muito menor. Além disso, a quantidade de silica dissolvida no tratamento alcalino
aumentou continuamente com o tempo, porem para o aluminio, foi observado um méaximo.

Posteriormente, o processo de dessilicalizacdo foi extensivamente estudado pelo grupo
do professor Pérez-Ramirez (GROEN et al., 2004, 2008; GROEN et al., 2007; GROEN;
PEREZ-RAMIREZ, 2010; VERBOEKEND; PEREZ-RAMIREZ, 2011). Estudos realizados
por eles com a zeolita ZSM-5 mostraram que aluminio tetraedricamente coordenado na
estrutura controla o mecanismo de formacéo de mesoporos intracristalinos por dessilicalizacdo

em meio alcalino. Eles verificaram também que ha uma faixa de razdo molar Si/Al 6tima
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compreendida entre 25-50 que permite uma geracdo controlada de mesoporos em ZSM-5
preservando as propriedades cristalinas e &cidas. Resultados indicaram que a presenca de altas
concentracfes de Al na ZSM-5 impede a extracdo de Si da estrutura e apenas uma pequena
guantidade de mesoporos é formada. Por outro lado, em raz6es Si/Al superior a 50, a extracdo
ndo é seletiva, gerando poros grandes com uma vasta distribuicdo de tamanhos. Um esquema
da influéncia do teor de Al no tratamento de dessilicalizacdo de ze6litas ZSM-5 em solugdes de

NaOH pode ser visto na figura 2-22.

Figura 2-21: Representacdo esquematica da hidrolise do silicio de estruturas zeoliticas em

solugéo aquosa alcalina.

X: OH ou cadeias de siloxano M*: Na*, Li*, K

Fonte: Adaptado de Groen e Pérez-Ramirez (2010).

O procedimento de dessilicalizacdo pode ser considerado altamente versatil para a
geracdo de mesoporosidade em muitas zeolitas conhecidas. Embora a maior parte das pesquisas
sobre dessilicalizacdo tenha sido realizada com a ze6lita ZSM-5 (estrutura MFI), este método
também tem sido aplicado com sucesso em muitas outras estruturas, e.g. MTW, MOR, BEA,
AST, FER, MWW, IFR, STF, CHA, FAU, TON e TUN. Embora, algumas ze6litas podem
mostrar caracteristicas melhores que outras em tratamentos similares de dessilicalizagdo. Por
exemplo, atomos de aluminio de zeo6litas Beta possuem menor estabilidade em comparacgéo aos
da ZSM-5 ou Mordenita, em consequéncia os tetraedros de Al protegem menos a estrutura do
ataque alcalino, resultando, portanto, em uma elevada remogéo de Si acompanhada por uma
alta geragdo de mesoporos, porém ha uma alta perda do volume de microporos, da cristalinidade
e acidez (GROEN et al., 2008; SERRANO; ESCOLA; PIZARRO, 2013).
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Figura 2-22: Esquema da influéncia do teor de Al no tratamento de dessilicalizacdo da zedlita
ZSM-5 em solugdo de NaOH.
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Fonte: Adaptado de Groen et al. (2004).

2.9.2 Zedlita ZSM-5
A cristalizacdo de ZSM-5 foi relatada pela primeira vez em 1978 (KOKOTAILO et al.,

1978). A zeoblita ZSM-5 € o segundo catalisador zeolitico mais utilizado apds a zedlita Y, sendo
empregada em mais de 50 processos cataliticos (LOBO, 2003). Uma das razBes para a
versatilidade catalitica da ZSM-5 é a vasta faixa de composicdes em que se pode prepara-la. E
possivel obté-la com razdes Si/Al de 8 ao infinito. A forma completamente siliciosa de ZSM-5,
a silicalita, exibe hidrofobicidade e pode remover moléculas orgéanicas de correntes de agua.
Além disso, é possivel preparar materiais com a estrutura MFI com B, Ga, Fe, Ti, Co, dentre
outros. Esta flexibilidade permite o ajuste de suas propriedades para determinadas finalidades
(LOBO, 2003).

A ZSM-5 pertence ao sistema de cristais ortorrdmbico, mas é bastante flexivel e a
simetria cristalografica depende da composicdo, temperatura e presenca de moléculas
adsorvidas. Ela possui dois tipos distintos de canais com anéis de 10 membros com tamanho de
0,51 nm x 0,55 nm e 0,53 nm x 0,56 nm. O canal reto esta ao longo da direcao [010] e o canal
sinusoidal esta ao longo da direcdo [100] (LOBO, 2003). Uma representacdo da estrutura da

ZSM-5 ilustrando seus canais é mostrada na figura 2-23.
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Figura 2-23: Estrutura da ze6lita ZSM-5. Poros sinusoidais (a) e retos (b); (c) Interse¢fes dos

poros; (d) Projecéo da estrutura completa abaixo dos poros retos.

Fonte: Lobo (2003).

2.10 Conversdao do furfural sobre catalisadores heterogéneos

Varios tipos de catalisadores sélidos, incluindo materiais micro-mesoporosos, 0xidos
metalicos, catalisadores de metais suportados e polimeros sulfonados sdo capazes de converter
o furfural e outras moléculas em produtos quimicos e combustiveis de alto valor. Catalisadores
heterogéneos com sitios acidos de B e L, como zeolitas substituidas por metais, Oxidos
metalicos modificados e resinas de troca catibnica, sdo intrinsecamente eficazes para a
conversdo hidrolitica de celulose e hemicelulose em monossacarideos Cs e Cs € sua subsequente
transformacdo em produtos quimicos como polidis, furanos e acidos. Em particular, as zedlitas
tém sido vistas como uma das grandes promessas para 0 processamento de biomassa a moléculas-
plataforma como furfural e outros bioprodutos (ZHOU et al., 2011; HARA; NAKAIJIMA;
KAMATA, 2015; SERRANO et al., 2018). As principais abordagem para a valorizacdo do
furfural e outros bioderivados visam melhorar a sintese do furanos, didis, ésteres levulinato,
AF, AL, GVL etc. (LANGE, JEAN-PAUL, 2007; STOCKER, 2008; BUI et al., 2013; LI; JIA;
WANG, 2016; MARISCAL etal., 2016; ZHU et al., 2016; ZHANG et al., 2019). Os principais
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produtos que podem obtidos na conversdo consecutiva do Fur na presenca de 2-propanol séo
apresentados na figura 2-24.

Figura 2-24: Esquema das possiveis reacdes envolvidas na conversdo do Fur na presenca de

2-propanol usando combinacBes de catalisadores acidos de L e B. AHP: Acido
4-hidroxipentanoico; 4-HP: 4-hidroxipentanoato de isopropila.

\Hzo X @/

o
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iprOH = 2-propanol

Fonte: Adaptado de Jorge et al. (2017) e Song et al. (2017).

2.10.1 Alcool Furfurilico

A sintese industrial do AF é realizada por meio da hidrogenacao catalitica do Fur, a qual
pode ser realizada em fase gasosa ou liquida. A hidrogenacao catalisada por Cu em fase gasosa
¢ a rota industrial preferida. Ja para a sintese em fase liquida, os principais obstaculos que
limitam o processo de operacdo em batelada da em larga escala s&o os altos custos operacionais
do uso de reatores de batelada para as condi¢cfes de alta pressao e o periodo de tempo entre as
reacdes sucessivas (MARISCAL et al., 2016).

A maioria dos sistemas cataliticos que sdo ativos para hidrogenacdo em fase gasosa do
Fur em AF contém cobre como fase ativa e silica como suporte. A comparagdo dos resultados
cataliticos relatados na literatura é geralmente complicada porque as condi¢Bes experimentais
variam amplamente. A razdo molar Hz / Fur usada em varios estudos varia de 2 a 900 e as
temperaturas de reacdo variam entre 403 e 573 K para valores de tempo em fluxo variando de
0,25 a 80 h (MARISCAL et al., 2016). No entanto, o melhor desempenho catalitico foi
alcancado com catalisador de CuCa / SiO2, que permaneceu estavel ap6s 80 h e forneceu um

rendimento a AF de 99% com uma baixa razdo molar Hz / Fur de 5 em temperaturas de reacdo
64



baixas (~403 K) e uma velocidade espacial horaria liquida do furfural (LHSV) de
0,33 mL.h™t mLcat™® (WU et al., 2005). Enquanto isso, na auséncia de Ca e na temperatura de
reacdo de 443 K, 97% de rendimento a AF foi obtido apdés 5 h com uma LHSV de 0,5 h!
(BANKMANN; OHMER; TACKE, 1997).

A hidrogenacéo em fase liquida do Fur em AF também tem sido realizada por reagoes
de hidrogenacéo por transferéncia MPV e tem mostrado resultados notaveis (rota I, figura 2-24).
As reacdes de hidrogenacdo por transferéncia referem-se a adicdo de hidrogénio a uma
molécula empregando uma fonte de hidrogénio ndo molecular. E uma alternativa bastante
atrativa para a hidrogenacédo direta e tem se tornado o assunto de pesquisas no ambito da
valorizacdo de biomassa e em outras reacfes (RUIZ et al., 2006; ASSARY; CURTISS;
DUMESIC, 2013; GAO, ZHAN KUN et al., 2017; WEI et al., 2018). As razdes para isso sao
(i) as reacbes MPV ndo requerem gas H: pressurizado eventualmente perigoso nem
configuracdes experimentais elaboradas, (ii) os doadores de hidrogénio estdo prontamente
disponiveis, sdo baratos e faceis de manusear, (iii) o principal produto secundario pode ser
reciclado, e (iv) os catalisadores que estdo envolvidos geralmente sdo facilmente acessiveis e
baratos (WANG, DONG; ASTRUC, 2015).

Dados apresentados Villaverde, Garetto e Marchi (2015) mostraram que catalisadores a
base de Cu-Mg-Al, preparados por coprecipitacdo, sdo ativos e altamente seletivos para a
hidrogenacéo por transferéncia de fase liquida do Fur para AF usando 2-propanol como doador
de hidrogénio. Por outro lado, catalisadores de Cu/SiO2 e Cu-Cr, com teores metalicos
semelhantes, apresentaram pouca ou nenhuma atividade para esta reagdo em condicoes
similares. Utilizando 200 mg de um catalisador de Cu-Mg-Al contendo 40% em massa de Cu,
foi possivel obter uma conversdo de 100% do furfural (1,2 mmol) em alcool furfurilicoa 150 °C
apos 6 h de reacgéo.

Aluminas comerciais (y-Al203) também tém sido avaliadas como catalisadores para a
reducdo de MPV do Fur a AF, usando isopropanol, 2-butanol e ciclohexanol como doadores de
hidrogénio. As aluminas se mostraram catalisadores ativos, dando origem ao AF como produto
principal, com rendimento superior a 90% apds 6 h a 150 °C. Os dados cataliticos também
revelam que os alcoois lineares, como o isopropanol e o 2-butanol, levam a maiores valores de
converséo do Fur em comparagéo ao ciclohexanol (LOPEZ-ASENSIO et al., 2018).

Recentemente, Li e colaboradores (2018) preparam um catalisador bifuncional
acido-basico poroso a base de &cido 2,5-furandicarboxilico (AFDC) e Hf com excelente

propriedades cataliticas para reacbes MPV de vérios substratos carbonilicos e para
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(trans)esterificacdo de Gleos vegetais. Os catalisadores AFDC-Hf exibiram notéaveis atividades
para reduzir Fur a AF e levulinato de etila a GVL. Utilizando 75 mg de um catalisador
(AFDC-Hf) com 16 mol% de Hf, foi possivel converter 100% do furfural (1 mmol) com
seletividade a alcool furfurilico acima de 99% a uma baixa temperatura (100 °C) apés 2 h de
reacao.

Dentre os catalisadores heterogéneos utilizados para reacbes MPV, éxidos, MOF, silicas
mesoporosas e zeoblitas contendo Zr, Hf, Sn etc. sdo 0s mais materiais mais estudados devido a
suas elevadas atividades para reduzir compostos carbonilicos (CORMA et al., 2002; CHUAH
etal., 2006; GONELL; BORONAT; CORMA, 2017; LOPEZ-AGUADO et al., 2018; ZHANG
et al., 2017; ZHANG et al., 2019). No entanto, os catalisadores contendo Zr e Hf tém
apresentados os melhores resultados para a reducdo do Fur a AF. A zircénia hidratada Zr(OH)a,
por exemplo, consegue converter completamente 1,2 mmol do Fur de AF com seletividade de
~99% usando 72 mg de catalisador e 2-propanol como um doador de hidrogénio a 174 °C ap06s
2,5 h de reacdo (ZHANG et al., 2018).

Peneiras moleculares com a SBA-15 contendo Zr como um &cido de Lewis também
conseguem catalisar a reducdo MPV do Fur a AF, no entanto, parametros reacionais como a
temperatura tem um forte impacto na seletividade ao AF e ao éter 2-1PF. Dados apresentados
por Iglesias et al. (2015) para a reducgédo do Fur sobre Zr-SBA-15 na presenca de 2-propanol
mostram que o rendimento a AF caiu de 40% para 10% com o aumento da temperatura de 90
°C para 130 °C. Combinando a acidez de Lewis de Zr-SBA-15 com a acidez de Brgnsted da
zedlita HZSM-5 (razdo molar B/L = 0,074), Tang e caloradores (2018) conseguiram converter
consecutivamente o Fur em AF, que posteriormente € convertido em levulinato de etila com
55% de rendimento ap6s 8 h a 180 °C. Resultados mais recentes mostraram que Zr-SBA
contendo bario sdo capazes de converter seletivamente moléculas mas complexas como 5-
hidroximetilfurfural (HMF) em 2,5-bis(hidroximetil) furano (BHMF). Uma conversdo de HMF
de 98% com uma seletividade a BHMF de até 92% foi obtida a 150 °C em 2,5 h sobre ZrBa-
SBA usando 2-propanol como o doador de hidrogénio (WEI et al., 2018).

Além das silicas mesoporosas, as zedlitas / zedtipos contendo metais M** incorporados
tém sido amplamente estudadas na reducdo do Fur e outros compostos bioderivados. As
estruturas zeoliticas BEA, MFI e FAU sdo as que mais tem se destacado nas reagbes MPV
(WANG; JAENICKE; CHUAH, 2014; TANG et al., 2019; ZHANG et al., 2019; GAO et al.,
2020). Para a reducdo do acido levulinico & GVL, zeolitas Zr-Beta sintetizadas pelo método

hidrotérmico em meio de fluoreto tém apresentado resultados notaveis com seletividade acima
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96% na presenca de 2-pentanol a 118 °C ap6s 10 h de reacdo (WANG; JAENICKE; CHUAH,
2014). Zeolitas Zr-Al-beta sintetizadas por procedimentos pds-sintese e posteriormente tratadas
com diferentes solucdes alcalinas MOH (M=Li, Na, K) para gerar zedlitas M*-Zr-Al-beta
também sdo ativas para reducdo MPV do Fur a AF. No estudo publicado recentemente por Gao
et al. (2020), zedlitas Na*-Zr-Al-Beta conseguiram elevados rendimentos a AF (>97%) e
conversdo do furfural acima de 99% usando 100 mg do catalisador e 5 mmol do Fur em
isopropanol (50 mmol) a 120 °C ap06s 3 h de reacéo.

Zhang et al. (2019) empregaram tratamentos pds-sintese de desaluminiza¢do com HNO3
e incorporacdo em fase liquida com ZrOCl2.8H20 para preparar ze6lita Zr-HY e obtiveram
resultados notaveis para a reducdo MPV do Fur e levulinato de etila usando 2-pentanol como
doador de hidrogénio. 50 mg do catalisador foi capaz de converter 99% do Fur (1 mmol) com
seletividade a AF em torno de 97% na presenca de 2-pentanol a 120 °C apds 20 min. O
catalisador também foi capaz de reduzir o levulinato de etila em GVL com conversdo acima de
93% e seletividade a GVL acima de 98% ao longo de 4 h de reacdo a 120 °C. No mesmo estudo,
o0s autores verificaram que a combinacdo das zeolitas Zr-HY (Si/Zr 20) e Al-HY (Si/Al=6)
consegue atingir elevada atividade catalitica para conversdo consecutiva do furfural a GVL com
rendimento de 85% apos apenas 5 h a 120 °C.

Zeolitas USY contendo Hf também tém sido estudadas na reducdo do Fur e levulinato
de etila. Tang et al. (2019) conseguiram preparar estruturas Hf-USY hierarquicas por estratégia
pos-sintese a partir da desaluminizacdo de uma zedlita H-USY comercial e posteriormente
impregnaram a seco o precursor do Hf, o dicloreto hafnoceno. A zedlita Hf-USY sintetizada se
mostrou um catalisador altamente eficiente na conversdao do levulinato de etila a GVL,
superando catalisadores os analogos de Sn e Zr. A zeolita Hf-USY foi capaz de atingir 95% de
conversdo de levulinato de etila (1 mmol / 100 mgcat) e 93% de seletividade GVL a 140 °C
apo6s 8 h. Ja para a reducdo do Fur a AF, o catalisador obteve conversdo de 99% com
seletividade em torno de 93% apos 2 h de reagdo a 100 °C.

2.10.2 Acido Levulinico

Como discutido anteriormente, 0 AL € uma plataforma quimica bastante importante que
pode ser utilizada para preparar uma série de produtos, incluindo acido succinico, resinas,
polimeros, herbicidas, produtos farmacéuticos e agentes aromatizantes, solventes,
plastificantes, agentes anticongelantes e biocombustiveis/aditivos de combustivel oxigenado.

Apesar desse amplo leque de aplicacdo, o AL ndo é produzido em quantidades comerciais
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devido ao custo das matérias-primas utilizadas por sua sintese ser cara, além de outros custos
de processos. O principal método para a producdo de AL de alta pureza em uso hoje envolve a
rota de conversdo petroguimica do anidrido maleico ou hidrolise do AF. Essas rotas de
conversdo sdo mais complexas do que a hidrélise &cida da biomassa e resultam no preco de
mercado relativamente alto do &cido levulinico de ~US$ 10 /kg (RACKEMANN; DOHERTY,
2011; MARISCAL et al., 2016). O processo Biofine foi a primeira tentativa comercial de obter
AL derivado de biomassa a partir da glicose presente na celulose. Este processo emprega a
hidrolise de celulose catalisada por H2SOs4 em meio aquoso para liberar a glicose com
desidratacéo adicional a AL. A producdo de AL a partir das pentoses presentes na hemicelulose
também ¢é possivel, indicando que AL poderia, portanto, ser um ponto de entrada para
hemicelulose e agucares de celulose nas biorrefinarias (MARISCAL et al., 2016).

A maioria das pesquisas sobre a producdo de acido levulinico a partir de agucares,
celulose e biomassa tem sido conduzida com catalisadores homogéneos de acidos minerais (em
particular, acidos de Brgnsted tais como HBr, HCI, H2SO4 etc.). No entanto, h4 muitas
pesquisas em direcdo ao uso de catalisadores acidos heterogéneos (CHEN; YU; JIN, 2011,
WEINGARTEN; CONNER; HUBER, 2012; YA’AINI; AMIN; ASMADI, 2012;
MUKHERJEE; DUMONT; RAGHAVAN, 2015). Os catalisadores heterogéneos representam
uma alternativa vidvel aos catalisadores homogéneos e podem oferecer uma vantagem
ambiental devido a sua natureza seletiva e facil de manusear, diminuicdo de problemas de
corrosdo do equipamento e custo relativamente baixo se o catalisador puder ser facilmente
separado e reciclado (RACKEMANN; DOHERTY, 2011; MARISCAL et al., 2016).

A rota mais investigada para producdo de AL a partir do Fur envolve varias etapas
realizadas em diferentes reatores. O Fur é primeiro produzido e entdo hidrogenada em AF, que
é entdo transformada em AL por meio da abertura do anel catalisada por acido na presenca de
H20 (rota Ill, figura 2-24). Esta ndo é uma rota direta, pois requer o isolamento do AF
(RACKEMANN; DOHERTY, 2011; MARISCAL et al., 2016). A produgéo de AL com alto
rendimento a partir da hidrélise de AF produz uma mistura de produtos oligoméricos
indesejaveis ou huminas (MISHRA; KUMAR; SHUKLA, 2019). A abertura do anel de AF
também pode ser conduzida na presenca de alcoois em vez de H20; a alcoolise
subsequentemente fornece levulinatos de alquila, que podem ser posteriormente hidrolisados
para fornecer AL (RACKEMANN; DOHERTY, 2011; MARISCAL et al., 2016).

A obtencéo do &cido levulinico a partir do AF foi avaliada por Mellmer et al., (2015)

usando catalise heterogénea. O AF em altas concentracdes (1 mol L) foi hidrolisado a AL com
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altos rendimentos (> 70%) a 120 °C usando zedlita H-ZSM-5 como o catalisador em sistemas
de solvente monofasico tetraidrofurano (THF) — agua. Estudos de cinética de reacdo usando H-
ZSM-5 foram realizados e combinados com os resultados obtidos para outros catalisadores com
acidez de Brgnsted. Os autores sugerem que as propriedades estruturais de H-ZSM-5, em
conjunto com o aumento do desempenho da reacdo usando o solvente polar aprético THF, sdo
eficazes para a hidrolise do AF em AL, ao mesmo tempo que inibem as reacGes de
polimerizacdo do AF. Em um outro estudo da producdo do AL a partir do AF utilizando
catalisadores heterogéneos como zedlitas, resinas de troca idnica e argilas acidas, Guzman e
colaboradrores (2016) observaram a zedlita HZSM-5 apresentou resultados superiores as
zeolitas H-beta e H-USY, obtendo rendimento de até 58% a LA. Os testes foram realizados
usando 0,4 g de catalisador, 26,2 vol% de AF em metiletilcetona e 10 bar de Hz durante 1 h de
reacdo a 140 °C.

Uma série de nanoesferas ocas de organossilica funcionalizadas com acido
arenosulfonico (ArSOsH-Et-HNS) foram aplicados na sintese do AL a partir da hidrélise do AF
(AN et al., 2018). A atividade catalitica dos materiais superou a da zeélita HY comercialmente,
Amberlyst-15 e acido p-toluenossulfénico. Além disso, 0 ArSOsH-Et-HNS direcionado pelo
surfactante pluronic P123 com a camada mais fina (2 nm) e a maior area especifica de superficie
BET (529 m? g?) exibiu a maior atividade de hidrolise entre varios nano-hibridos
ArSOsH-Et-HNS testados, e sob as condigdes de 0,72 mol L de AF em acetona-H20 (4:1) e
3% em peso de catalisador, o ArSOsH-Et-HNS conseguiu obter um rendimento de AL de 83%
apos 2 h de reacdo a 120 °C. A excelente atividade de hidrélise do ArSOsH-Et-HNS foi
explicada em termos da forte natureza acida de Brensted e sua superficie hidrofobica.
Resultados da conversdo de AF a AL usando catalisadores contendo grupos acidos -SOsH
ancorados em silicas (SINF-SOsH) também foram recentemente apresentados por Wang et al.
(2021). O catalisador SiNF-SOsH exibiu uma alta atividade catalitica para conversdo de AF em
AL um sistema de solvente misto GVL-agua, no qual conseguiu um rendimento a AL de 90%
apos 2,5 h de reacdo a 120 °C.

Recentemente, Nandiwale et al. (2021) conseguiram realizar a conversao do furfural em
acido levulinico a partir de rea¢fes consecutivas de reducdo MPV do Fur a AF seguida pela
hidrolise acida a AL (rotas I e 111 da figura 2-24, respectivamente) empregando heteropoliacidos
suportados em silica (HsPW12040/Si02). Os catalisadores HsPW12040/SiO2 apresentavam tanto
sitios &cidos de Lewis quanto de Brgnsted. Os sitios &cidos de Lewis referente ao W foram

responsaveis pela hidrogenacao por transferéncia do Fur a AF na presenca de 2-propanol,
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enquanto os sitios acidos de Brgnsted predominantes catalisaram a hidrélise de AF a AL. O
catalisador HsPW12040/SiO2 apresentou rendimento a AL de 51% sob condicOes de reagéo

otimizadas a 170 °C ap0s 10 h de reacao.

2.10.3 Esteres de Levulinatos

Embora a conversdo de AF a AL seja conhecida a bastante tempo (IROEGBU;
HLANGOTHI, 2019), h4a pouco literatura disponivel dessa reacdo usando catalisadores
heterogéneos, conforme apresentadas acima. A maioria dos trabalhos envolve a converséo do
Fur, AF ou AL a ésteres levulinatos devido a suas propriedades atrativas (LANGE; VAN DE
GRAAF; HAAN, 2009; DEMOLIS; ESSAYEM; RATABOUL, 2014; PILEIDIS; TITIRICI,
2016; ZHANG, JUNHUA et al., 2020). Os esteres de &cido levulinico podem ser usados como
um componente de mistura no biodiesel. Embora esses ésteres possuam um nimero de cetano
muito baixo, eles podem ser usados como aditivos de gasolina e diesel por causa de suas
numerosas propriedades excelentes, como baixa toxicidade, alta lubricidade, estabilidade de
ponto de fulgor e propriedades de fluxo moderado em condi¢cdes de baixa temperatura
(MARISCAL et al., 2016).

A transformacao direta a partir de reacdes consecutiva do Fur em levulinatos de alquila,
ndo exigindo o isolamento de AF, tem sido foco de pesquisas nos ultimos anos (CHEN,
BINGFENG et al., 2014; ANTUNES et al., 2015; CHEN et al., 2018; GOMEZ BERNAL et
al., 2019; PENG et al., 2019, 2021). Em 2014, Chen e colaboradores (2014) desenvolveram
um processo catalitico integrado para converter diretamente furfural a levulinato de etila. Eles
empregaram fosfatos mesoporosos de zirconio e niébio mistos sintetizados pelo método sol-gel
e utilizaram como suporte para nanoparticulas de Pt. Os catalisadores sintetizados foram
capazes de realizar a hidrogenacdo do furfural com H2 e a subsequente alcodlise do AF. A
reacdo sobre o catalisador Pt/ZrNbPOs (2,0% em peso Pt e Zr/Nb de 1:1) deu a melhor
seletividade ao levulinato de etila (75,67%) com conversao acima de 90% a 400 °C ap6s 6 h de
reacdo. A recuperabilidade e reciclabilidade do catalisador que ndo houve mudancas marcantes
da atividade catalitica e seletividade apés a terceira execucdo. O catalisador perdeu 16,6% de
sua atividade ap0s o0 quinto uso.

A sintese de levulinatos de alquila a partir do por meio de hidrogenacéo por transferéncia
MPV do Fur a AF com posterior alcodlise a ésteres foram obtidas por Zhu et al. (2016) com
elevados rendimentos usando catalisadores de Au-H4SiW12040/ZrO2. O catalisador conseguiu

alcancar rendimento a levulinato de isopropila (LI) de 80,2% na presenca de 2-propanol em
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condicdes moderadas (Mcat. = 0,2 g, Fur: 0,5 mmol L™, 10 mL de 2-propanol, 120 °C, 24 h).
Peneiras moleculares SBA-15 contendo Zr também tém conseguido catalisar a sintese de
levulinato de alquila a partir do Fur. Chen et al. (2018) estudaram a conversdo do Fur a
levulinato de metila (LM) na presenca de metanol quase critico sem Hz e verificaram que a
razdo molar Si/Zr, quantidade de catalisador, quantidade de metanol, temperaturas e tempos de
reacdo tém uma influéncia significativa no rendimento a LM. O catalisador Zr-SBA-15
apresentado pelos autores mostrou alta atividade para LM durante a conversdo do Fur em
metanol quase critico, dando um rendimento de 36,3% a LM e 100% de conversdo do Fur a
270 °C apos 10 h de reacéo. A reutilizacdo do catalisador foi testada e mostrou boa estabilidade
ao longo de cinco ciclos sem qualquer reducgdo na atividade catalitica.

Recentemente, Peng e colaboradores (2019) também apresentaram uma combinacéo de
catalisadores contendo sitios acidos de L e B capaz de realizar a conversdo direta do Fur em
levulinato de alquila sem fonte externa de Hz. O catalisador Zr-MCM-41 contendo sitios de L,
preparado com uma razao molar Si/Zr de 20 foi ativo para a redu¢do MPV do Fur a AF. Depois
de introduzir a resina Amberlyst-15 como catalisador acido de Brensted, um rendimento de
85,3% a LI foi obtido em condicOes otimizadas a partir da conversao consecutiva do Fur usando
isopropanol como um doador de hidrogénio e solvente a 130 °C ap06s 24 h de reacdo. A
combinacdo de Zr-MCM-41 e Amberlyst-15 foi considerada como a base para a sintese com
alto rendimento a LI. Em outro trabalho desenvolvido por Peng et al. (2021), catalisadores
bifuncionais a base de heteropoliacido (HPMo) suportado em Zr-MCM-41 com sitios acidos de
L e B foram aplicados a conversdo do Fur na presenca de 2-propanol. Os autores verificaram
que a seletividade em relacédo ao LI é fortemente dependente da distribuigdo dos sitios acidos.
O catalisador HPMo(20)/Zr-MCM-41 preparado com uma razdo molar Si/Zr de 60 e
concentracgdo de impregnacgdo de HPMo de 20 g L™ mostrou alta atividade catalitica para a
reducdo MPV e alcodlise do Fur a LI, produzindo um rendimento de 79,6% a 150 °C ap6s 24 h.

Em um outro estudo utilizando a SBA-15, Li et al. (2020) prepararam catalisadores de
Zr-Al/SBA-15 com proporgdes variadas de ZrOz para Al203 e aplicaram na conversao em série
do Fur a levulinato de etila por meio de reducdo MPV e alcoolise na presenca de etanol. Entre
os catalisadores testados, Zr-Al/SBA-15 (30:10) obteve um elevado desempenho catalitico
dando uma conversao do Fur de até 92,8% com uma seletividade a levulinato de etila de 71,4%
a 180 °C apos 3 h. O desempenho catalitico superior de Zr-Al/SBA-15 (30:10) foi atribuido a
proporcdo apropriada relagdo de sitios &cidos de L/B (2,25) desse catalisador, 0 que permitiu a

hidrogenacéo por transferéncia eficiente e a etandlise.
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2.10.4 I-Valerolactona

Atualmente, a GVL ¢ obtida partir do tratamento de fracBes de carboidratos da
lignocelulose com catalisadores acidos, 0s quais convertem os agucares em acido levulinico
que é subsequentemente hidrogenado a GVL sobre catalisadores de metais nobres (como Pt,
Ru ou Pd) (CLIMENT; CORMA,; IBORRA, 2014; YAN et al., 2015), embora catalisadores
ndo nobres a base de niquel, cobre, zirconio e catalisadores de metais combinados consigam
realizar essa etapa de hidrogenagdo (SONG et al., 2017; DUTTA et al., 2019). Entretanto, o
alto custo dos metais nobres juntamente com as altas pressdes de hidrogénio molecular
utilizadas (>30 bar) na etapa de reducédo tém inviabilizado economicamente a producdo de GVL
em larga escala e motivado a procura de novas estratégias de sintese (CLIMENT; CORMA,;
IBORRA, 2014; YAN et al., 2015).

O estudo pioneiro da conversdo catalitica de acido levulinico e seus ésteres em GVL via
hidrogenacdo por transferéncia foi realizado por Chia e Dumesic (2011). Eles descobriram que
areducdo de AL e seus ésteres e posterior ciclizacdo a GVL pode ser realizada atraves da reacao
MPV sobre vérios catalisadores de 6xidos metélicos usando alcoois secundarios como doadores
de hidrogénio. O ZrO2 demonstrou ser um catalisador altamente ativo para a reagdo MPV, tanto
em reator de fluxo continuo quanto em batelada. Em estudos posteriores realizados por Wang,
Jaenicke e Chuah (2014) foi observado que zeolitas Zr-Beta (Si/Zr 100) também s&o
catalisadores ativos para a MPV. Em testes em batelada, a GVL foi formada com uma
seletividade maior que 96%. Eles verificaram que a presenca de sitios acidos de L com forca
moderada e uma pequena quantidade de sitios basicos sdo importantes para uma boa atividade
e baixo envenenamento pelo substrato &cido.

Outros catalisadores a base de Zr tém sido testados para a GVL a partir de ésteres. Li et
al. (2017) desenvolveram uma série catalisadores de fosfato de zirconio para a hidrogenacéo
por transferéncia de ésteres de levulinato de butila a GVL utilizando 2-propanol como doador
de hidrogénio. Os resultados experimentais mostraram que 98% de conversdo do levulinato e
97% de rendimento a GVL podem ser alcancados com fosfato de zirconio (P/Zr =1,00) a 210 °C
apos 2 h. A caracterizacdo dos catalisadores demonstrou que as propriedades fisico-quimicas
sdo responsaveis pela atividade dos materiais. Particularmente a hidrofobicidade, a relacdo dos
sitios acidos de L e B e a forca dos sitios &cidos de L foram ajustadas pela variagdo da proporcao
molar de P/Zr a fim de obter melhores resultados na reacéo.
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O primeiro trabalho de obtencdo da GVL a partir de reagdes consecutivas com Fur foi
desenvolvido por Bui e colaboradores (2013) utilizando combinacbes de zedlitas Zr-beta e
HZMS-5. Eles conseguiram obter 78% de rendimento a GVL ap6s 48 h de reacdo a 120 °C
usando uma raz&o molrur/molsitios de L de 100:1. A partir desse trabalho pioneiro, varios outros
estudos sugiram na literatura a fim de aprimorar a sintese da GVL através do uso do Fur ou
xilose empregando varios tipos de catalisadores. No entanto, materiais com estruturas zeoliticas
sdo os principais catalisadores, sendo as estruturas BEA e MFI as mais utilizadas.

Os sitios acidos de L mais eficientes para as reacfes em série do Fur a GVL sdo os a
base de Zr e Hf (BUI et al., 2013; LUO et al., 2014; KOEHLE; LOBO, 2016; SONG et al., 2017,
LI et al., 2019). Entretanto, outros metais tetravalentes tém apresentados resultados notaveis.
Zedlitas H-beta contendo Sn sintetizadas por desaluminizacdo e incorporacdo do cation
metalico em estado s6lido apresentaram 83% de rendimentos a bioprodutos, como éteres alquil-
furfurilico, ésteres levulinato, &cido levulinico, angélica lactonas e GVL (ANTUNES et al.,
2015). Além desses, combinacdes de HZSM-5 e Au/ZrO: sdo eficientes para a hidrdlise e
desidratacdo consecutiva de hemicelulose a Fur e posterior conversdo a GVL (ZHU et al.,
2016). Esses catalisadores foram capazes de obter até 61,5% de rendimento a GVL a partir
hemicelulose. Quando o substrato empregado foi o Fur, o rendimento alcangado para GVL foi
de 80% a 120 °C ao longo de 30 h de reagéo.

Além do Fur, a xilose também tem sido usada como substrato para produzir GVL.
Hernandez et al. (2016) demonstraram que a conversdo em série de xilose em GVL em
2-propanol sobre zedlita beta contendo Zr e Al conseguem produzir GVL com rendimentos de
35% a 190 °C ap0s 48 h de reacao.

Resultados para a transformacéo do Fur a GVL sobre zeoélitas apresentados por Song et
al. (2017) e Zhang et al. (2019) estdo entre os mais elevados obtidos até 0 momento. Entretanto,
as condicgOes reacionais e quantidade de catalisador empregadas (principalmente a quantidade
de sitios de L) por esses autores foram ligeiramente diferentes dos estudos anteriormente. Nos
resultados apresentados por Song et al. (2017), foi atingido um rendimento a GVL de 95% ap06s
24 h a 120 °C empregando uma zedlita beta mesoporosa contendo Al e Zr e usando uma
propor¢do de molrur/molsitios de L de, aproximadamente, 15:1. Ja nos testes realizados por Zhang
et al. (2019), os autores conseguiram 85% de GVL depois de 5 h a 120 °C empregando uma
zedlita Zr-HY em proporgdo molrur/molsitios de L de, aproximadamente, 36:1.

Recentemente, estruturas metalorganicas porosa (DUT-67) a base de Hf foram

sintetizada por Li et al. (2019) por método pos-sintética e testada na conversao do Fur a GVL
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usando 2-propanol como o doador de hidrogénio e solvente. O catalisador DUT-67 (Hf)-0,06
sulfatado exibiu uma elevada atividade catalitica para conversao do Fur em GVL, obtendo um
rendimento de 84,9% a GVL com conversdo do Fur de 100% a 180 °C ap0s 20 h.

Diante do que foi exposto acima, verificou-se que a proporcéo, forca e a natureza dos

sitios de L séo pecgas-chave para a transformacéo do Fur a produtos de maior valor.
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Capitulo 111

Objetivos




3 Objetivos

3.1 Geral

Assim, considerando o estado da arte apresentado, neste trabalho prop6e-se desenvolver

zedlitas Hf-H-ZSM-5 hierarquicas contendo sitios &cidos de L e B preparadas por

procedimentos pés-sintese de dessilicalizacdo, desaluminizacao e incorporacdo em fase liquida

de Hf**, para serem utilizadas em reacdes de valorizagio o Fur a produtos de maior valor (AF,
AL, AgL, GVL, Ll etc.).

3.2 Especificos

v

Obter estruturas com diferentes graus de micro-mesoporosidade a partir de tratamentos
alcalinos da zedlita ZSM-5 variando-se as condi¢cdes de temperaturas, tempos e
concentracdes de NaOH,;

Gerar sitios acidos de L na estrutura da zedlita por incorporacdo de Hf em fase liquida
nos materiais micro-mesoporosos desaluminizados;

Caracterizar as fases cristalinas e propriedades texturais dos materiais;

Avaliar estratégias para o controle da razdo L/B, tais como tratamentos térmicos,
mudancas na quantidade de silanois, misturas fisicas de materiais etc.;

Determinar a quantidade de sitios acidos de L e B por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) com piridina adsorvida;

Analisar a composigdo elementar e a razdo Si/metal por microscopia eletronica de
varredura (MEV)/ espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS);

Verificar como a micro-mesoporosidade e as propriedades acidas dos catalisadores
interferem na seletividade e rendimento das reacfes em série do Fur na presenca de
2-propanol;

Verificar a influéncia na seletividade e rendimento de parametros reacionais, como
quantidade de reagente, tempo, massa de catalisador, temperatura etc.

Analisar a estabilidade catalitica dos materiais apds varios ciclos de reagéo.
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Capitulo IV

Parte experimental




4 Parte experimental

4.1 Preparacgao dos catalisadores

A zeolita HZSM-5 com razédo Si/Al em torno de 18 foi primeiramente dessilicalizada
com NaOH para gerar mesoporos. Para obter condi¢Ges 6timas de geracdo de mesoporosidade,
foi utilizado um planejamento de experimentos completo 32 (27 experimentos) com as variaveis
temperatura, tempo do tratamento e concentracdo de NaOH. No processo de dessilicalizacao,
utilizou-se cerca de 330 mg da zeo6lita e misturou-se com 10 mL da solucdo aquosa de NaOH
(0,2, 0,3 ou 0,4 mol/L) em frasco de teflon durante 30, 60 ou 90 min a 65, 75 ou 85 °C (GROEN
etal., 2005). Posteriormente, a suspenséo foi resfriada e a amostra separada por filtracéo, lavada
com agua destilada até pH constante (proximo a 7) e seca a temperatura de 100 °C. Em
seguidas, as propriedades texturais e cristalinas dos materiais (0s quais estdo agora na forma
sodica) foram caracterizadas por fisissorcdo de N2 e DRX, respectivamente. As propriedades
texturais, tais como volume de poros e as areas das superficies externa e de mesoporos (Aexterna)
foram utilizadas como varidveis resposta para o Planejamento de Experimentos. Os dados
foram tratados no software Statistica 7. As nomenclaturas e as condi¢cdes de sintese das
amostras estdo apresentadas na tabela 5-1.

Alguns catalisadores com diferentes areas de superficie externa e mesoporosidade foram
selecionados e utilizados em testes posteriores para a geracdo de sitios acidos de L e B. Espera-
se que os diferentes graus do tratamento alcalino geram diferentes quantidades de hidroxilas na
superficie dos materiais, as quais sdo essenciais para a insercao de sitios de L por incorporacéo
do cétion metalico em fase liquida. Para aumentar a razdo Si/Al e simultaneamente obter a
forma protonica, as amostras foram submetidas a processos de desaluminizacdo com solugéo
de &cido oxalico (1 mol/L em meio aquoso) na propor¢do de 20 mL para 1 g de zedlita a 80 °C
por 4 h sob agitacdo constante (~700 rpm). ApOs esse processo, as amostras foram lavadas e
secas a 100 °C, conforme procedimento descrito acima.

Os catalisadores zeoliticos mesoporosos contendo Hf incorporado foram sintetizados
através de estratégias pos-sintese usando como precursor do cation metalico o cloreto de hafnio
(IV) (HfCls, Sigma Aldrich, 98%) dissolvido em &lcool isopropilico (forma uma solucéo de
isopropdxido de Hf em meio acido). Antes da incorporacéo, a zedlita foi seca a 300 °C por 6 h
sob vécuo para remover agua fisicamente adsorvida. Paralelamente, o 2-propanol (Synth,
99,5%) foi previamente seco em peneira molecular 3A por 24 h e posteriormente destilado em
atmosfera de N2 com o intuito de reduzir a quantidade de agua e evitar a hidrolise do precursor

e possivel geracdo de espécies de 6xido. Em seguida, 50 ml de solucéo de cloreto de hafnio
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(IV) em 2-propanol seco (0,200 molns/ L) foram adicionados ao reator contendo 1 g da zedlita
seca (10 mmolnr/g de zedlita). O sistema foi mantido a 100 °C sob agitacdo constante (~600
rpm) por 7 h sob pressdo autdgena. Posteriormente, os sélidos foram recuperados por
centrifugacdo, lavados 5 vezes com 2-propanol e secos durante 12 h a 90 °C. Os sdélidos

recuperados foram calcinados em atmosfera de ar estatica.

4.2 Caracterizagao
4.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os padrdes de difracdo de raios X foram coletados em um difratbmetro Rigaku
(MiniFlex 600) com radia¢do Cu Ka (A=0,1542 nm) operando a uma voltagem de 40 kV e uma
corrente de 30 mA. Difratogramas foram coletados no intervalo de 5 e 70° (206) com uma
velocidade de 10° (20) /min. A cristalinidade relativa (CR) das amostras foi obtida pela relagédo
entre as areas dos picos de difracdo entre os angulos 22 a 25° (20) da amostra analisada e da

zeolita precursora calculadas.

4.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)/EDS

As caracteristicas morfologicas e a composicdo elementar das zedlitas foram
investigadas por analises de MEV/EDS utilizando um microscépio eletrénico
Philip XL-30 FEG/EDS. Para as analises, 20 mg da amostra foram suspensos em acetona por

sonicacao e posteriormente suportados em fita de carbono.

4.2.3 Fisissorcao de N

A porosidade e a area das superficies externa e de mesoporos (Aextema) das zellitas
foram determinadas por analises de fisissor¢do de N2 a -196 °C utilizando um equipamento da
Micromeritics (ASAP-2420). Antes das analises, as amostras foram tratadas sob vacuo a 90 °C
por 30 min e depois a 300 °C por 480 min para eliminar dgua e gases fisicamente adsorvidos.
A distribuicdo de tamanho de poros foi calculada aplicando o modelo de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) com a equacdo de espessura de Halsey aplicado na curva de adsorcéo
(BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951). O volume de microporos (Vwmicro) € a Aexterna foram
estimados pelo método t-plot assumindo a equacdo de espessura de Halsey. O volume de
mesoporos (Vwmeso) foi calculado pela diferenca entre o volume total (Vrotar) calculado em p/po
= 0,98 e de microporos.
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4.2.4 Analises de FTIR

Vibraces estruturais

As vibracdes da estrutura das zeolitas foram avaliadas por FTIR no modo de transmissao
usando KBr como diluente. A pastilha contendo 1% (m/m) da amostra foi analisada em um
espectrometro Bruker (Vertex 70) equipado com um detector de sulfato de triglicina dopado
com L-alanina e deutério (DLaTGS). O espectro foi coletado na faixa espectral de 400 a 4000

cm® com uma resolugdo nominal de 4 cm™,

Anélise de grupos hidroxila no modo de refletincia difusa in situ (DRIFTS)

As vibragdes de estiramento de grupos hidroxila foram investigadas por DRIFTS in situ
utilizando em um espectrometro Bruker (Vertex 70) equipado com um detector de telureto de
cadmio e mercurio (MCT). Tipicamente, as amostras foram pre-tratadas a 350 °C durante 60
min sob atmosfera de argdnio (100 mL/min) em uma célula de reflectancia difusa da Harrick.
Os espectros foram coletados a 200 °C na faixa espectral de 625 a 4000 cm™* com uma resolucéo
nominal de 4 cm™, usando KBr como background.

Quantificacdo de sitios &cidos no modo de transmisséo in situ com piridina adsorvida

A quantidade dos sitios &cidos de B e L dos catalisadores foi determinada por analises
de FTIR in situ com piridina adsorvida utilizando uma célula de transmissdo com janelas de
ZnSe e um espectrémetro Bruker (Vertex 70) equipado com um detector MCT. A cela de
transmissdo foi confeccionada no proprio laboratério. Para as andlises, uma pastilha
autossuportada de 10 mg (prensada com 6 toneladas, a = 8,5 mg/cm?) foi pré-tratada a 350
°C sob atmosfera de argdnio (100 mL/min) por 1 h. Em seguida, o sistema foi resfriado para
150 °C e a amostra foi saturada com pulsos de vapor de piridina. O excesso e a piridina
fisicamente adsorvida foram purgados com argénio (100 mL/min) durante 2 h. Os espectros de
FTIR foram coletados a 150 °C com uma resolucdo 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 extincdo integrados (e.=1,73 cm/umol e gs=1,23 cm/umol)) determinados por
Tamura, Shimizu e Satsuma (2012). A concentracdo de sitios acidos de B e L em mmol/g foi
calculada com bases nas equacgdes 4, 5 e 6. Onde mcat. (Mg) € r (cm) sdo a massa € o raio da

pastilha, respectivamente.
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4.2.5 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel por reflectancia difusa (DRS-UV-Vis)

A fim de avaliar o estado de coordenagdo do Hf nas zedlitas, foram realizadas analises
de DRS-UV-Vis. Os espectros foram obtidos em espectrofotdmetro da Thermo Scientific
(modelo Evolution 300). Os espectros foram coletados na faixa espectral de 100 a 900 nm com

uma resolucdo nominal de 1 nm.

4.3 Avaliacdo catalitica

A transformacdo catalitica do Fur foi realizada sob pressdo autégena em frascos de
vidros de 6 mL com agitacdo magnética em chapa de aquecimento com um bloco de aluminio
(figura 4-1). Em um experimento tipico, adicionou-se 30 mg de catalisador em 1000 pL de uma
solugéo do furfural a 200 mmol/L em 2-propanol e depois a mistura foi aquecida e mantida sob
agitacdo constante (800 rpm) a 120 °C durante 5 h. Ap0s a reac¢do, os frascos foram resfriados
para a temperatura ambiente (~25 °C) e o catalisador foi separado da mistura reacional com
auxilio de um filtro seringa (0,2 um de porosidade € membrana de PTFE). Posteriormente,
aliquotas da mistura reacional foram analisadas por cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massa em um equipamento da Shimadzu (GC-MS QP2010) equipado com
uma coluna Rxi-1ms (30 m x 0,25 mm d.i. x 25 um de espessura de filme). Foi utilizado He de
alta pureza como gas arraste a uma vazao de 1,11 mL/min. A temperatura do injetor foi mantida
a 200 °C no modo de injecéo split. A temperatura da coluna foi inicialmente mantida a 50 °C
durante 1 min, em seguida, foi aumentada para 110 °C (6 °C/min) e por fim para 300 °C (20
°C/min), permanecendo nessa temperatura por 1 min. A temperatura da fonte de ions e a
temperatura da interface foram mantidas em 250 e 200 °C, respectivamente. Os compostos
furfural (Fur), alcool furfurilico (AF), acido levulinico (AL), a-angélica lactona (a-AgL) e GVL
foram quantificados usando padrdes comerciais (Sigma-Aldrich) e n-decano como padréo
interno. O levulinato de isopropila (LI) foi quantificado usando o composto isolado
experimentalmente da reacdo de esterificacdo do acido levulinico com isopropanol a 100 °C

apos 8 h utilizando a resina &cida Amberlyst 15 como catalisada. Para a quantificacdo da
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B-angélica lactona (B-AgL), foi empregado o mesmo fator de resposta da a-AgL. O fator de

resposta do acetal 2-(diisopropoximetil)furano (2-DPMF) foi estimado indiretamente por

balanco de massa a partir da reacdo homogénea do Fur com 2-propanol (150 pmol do Fur em

1000 pL de 2-propanol) sem a presenca de catalisador a 25 °C considerando que somente esse

acetal tenha sido formado. O fator de resposta do éter 2-(isopropoximetil)furano (2-1PF) foi

estimado por balango de massa a partir de uma rea¢do do AF na presenga de 2-propanol. As

curvas analiticas e os espectros de massa dos compostos da mistura reacional estdo apresentados

no apéndice A. A conversao (X), rendimento (Y), seletividade (S) e o balanco de carbono (BC)

para o Fur foram calculados com base no numero de mols (n) de substrato alimentado e dos

produtos, conforme as equagdes abaixo.

Npyrinicial — NFur, final
X (%) = /el 1100
Npyr,inicial
Nyroduto i
Y; (%) = —2=-x100
Npyrinicial
Yi Nproduto i
S; (%) =—= z x100

X nFur,inicial - nFur,final

Z nprodutoi %100

BC(%)=ZSi -

Npyrinicial — NFur, final

Figura 4-1: Esquema de realizagdo de testes cataliticos.

Diluicéo e adicao do padrao
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»
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/ Analise cromatografica (GC-MS)
5 ==
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------------------ > S R e TS
Filtracdao
B
-#’ >

Fonte: Acervo pessoal.
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4.3.1 Testes de reuso

Os testes de reuso foram realizados usando 90 mg de catalisador em 3000 puL de uma
solucéo de Fur a 100 mmol/L em 2-propanol a 120 °C durante 24 h. Apos cada ciclo de reacéo,
os frascos foram resfriados para 25 °C e o catalisador separado da mistura reacional por

centrifugacdo, lavado 4 vezes com 2 mL de 2-propanol e posteriormente seco a 80 °C.

Foram feitas analises termogravimétricas das amostras das zedlitas antes e depois da
reacao (apos a reacdo, o catalisador foi lavado com 2-propanol para remover o0 excesso de
reagente e solvente) com o objetivo de determinar a perda de massa e obter informacdes sobre
desativagdo dos catalisadores. As analises foram realizadas em um aparelho da TA Instruments
modelo SDT Q600, empregando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 800 °C e uma

vazdo de ar sintético de 25 mL/min.
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5 Resultados e discussao

5.1 Dessilicalizagdo e planejamento experimental

Nos processos pos-sintese de incorporacdo de cétions tetravalentes em estruturas
zeoliticas, a quantidade incorporada dos cations pode depender da quantidade de grupos
hidroxila e da acessibilidade dos precursores desses cations a esses grupos. Portanto, zeolitas
com alta area externa, mesoporosidade e grupos hidroxila sdo fundamentais para a obtencéo de
catalisadores com alto grau de incorporacdo de cations tetravalentes. Assim, nesta sec¢do seré
abordado o impacto das mudancgas das condigdes do tratamento alcalino (temperatura, tempo e
concentracdo de NaOH) nas propriedades cristalinas e texturais da zeolita ZSM-5. Para esse
propdsito, foi realizado um planejamento experimental 3° com as variaveis temperatura, tempo

e concentracdo de NaOH.

5.1.1 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X e a cristalinidade relativa (CR) das zeolitas ZSM-5
precursora e dessilicalizadas com NaOH em diferentes condi¢cbes de tratamento sdo
apresentados na figura 5-1 e tabela 5-1, respectivamente. Os perfis de difracdo de raios X das
amostras tratadas com NaOH mostram o padrdo de DRX tipico da estrutura MFI (VAN
KONINGSVELD; JANSEN; VAN BEKKUM, 1990). Nos difratogramas, nao foi encontrado
indicios da presenca de outras fases cristalinas. As cristalinidades relativas de todos os materiais
sintetizados sofreram alteracBes com o processo de dessilicalizacdo em relagdo a zedlita
precursora. Nas condi¢des mais brandas, tipicamente 65 °C durante 30 min, houve uma perda
da CR de 12% (NaZ-p3). Aumentando 3 vezes o tempo de tratamento, 90 min, a perda da CR
mais que duplicou (NaZ-p9). Nas condic¢Bes de tratamento mais drésticas utilizadas, as quais
foram responsaveis pela maior remocdo de silicio da estrutura, a reducdo da CR méxima
observada foi de 35% (NaZ-p18 e NaZ-p27).

85



Figura 5-1: Difratogramas de raios X das ze6litas ZSM-5 dessilicalizadas na sua forma sodica.

Iy A NaZ-p9 N - NazZ-p18 i e NazZ-p27
|| b Nazp8 | || . Nazpl7 | || ) NazZp26
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_J{ b Nazpr | _h o Nazep1o l| b Nazp1o
10 20 30 10 20 30
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Fonte: Acervo pessoal.

Intensidade (u.a.)

O efeito das condicdes de dessilicalizacdo na CR pode ser visto com mais detalhes na
figura 5-2. Para cada temperatura e tempo de tratamento estudados, verifica-se que a CR

diminui linearmente com o aumento da concentracdo de NaOH.

Figura 5-2: Efeito das condic6es de dessilicalizacdo na CR da ze6lita ZSM-5.
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Fonte: Acervo pessoal.
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5.1.2 Propriedades texturais e otimizacdo das condic¢des de sintese para a geragao de

Mesoporos

O controle adequado das propriedades texturais e do grau de extracdo de atomos da
estrutura zeolitica (Si ou Al) € crucial para melhorar a acessibilidade aos sitios ativos e para
gerar grupos hidroxila, os quais sdo essenciais para a incorporacao de sitios acidos de L por
estratégias  pos-sintese.  Nesse sentido, estruturas com  diferentes graus de
micro-mesoporosidade e de grupos hidroxilas foram sintetizadas por dessilicaliza¢do variando
as condicdes de sintese (temperatura, tempo e concentracdo de NaOH). As condicBes 6timas
para a geracdo de mesoporosidade foram avaliadas por um planejamento de experimentos com
3 niveis para as variaveis temperatura, tempo e concentracdo de NaOH, conforme mostrado na
tabela 5-1.

As isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 (-196 °C) das zeblitas NaZSM-5 precursora
e dessilicalizadas em diferentes condicdes de sintese sdo apresentadas nas figuras 5-3 e 5-4,
respectivamente. Todas as isotermas apresentaram o tipico patamar em baixa pressao
(10® < P/Po <102) associado ao preenchimento dos microporos da zedlita (HAMMOND et al.,
2013). As isotermas da zedlita precursora (figura 5-3) e de algumas amostras tratadas sob
condigdes brandas (as amostras NaZ-pl a p4 e NaZ-p10), sdo predominantemente de materiais
microporosos (tipo 1). Por outro lado, as demais curvas de fisissor¢do das amostras apresentadas
na figura 5-4 sdo combinagdes das isotermas do tipo | e 1V, as quais sdo bem caracteristicas de
materiais micro-mesoporosos (THOMMES et al., 2015; CYCHOSZ et al., 2017). Além disso,
as amostras obtidas em tratamentos mais severos apresentaram um expressivo desenvolvimento
da histerese, associado a presenga de mesoporos.

Os resultados da distribuicdo de poros para as zeélitas ZSM-5 precursora e
dessilicalizadas calculadas pelo modelo BJH aplicado a curva da adsor¢do sao mostrados na
figura 5-3 (inserida) e na figura 5-5, respectivamente. A zeOlita precursora e as amostras
tratadas sob condic¢es brandas de temperatura, tempo e concentracdo de NaOH (a 65 °C
durante 30 min) apresentaram baixa geracdo de mesoporosidade. J& sob condigdes mais
drésticas, a geracao de mesoporos ficou mais evidente, sendo que o tamanho dos poros obtidos
variou em funcdo das condicdes utilizadas. Particularmente, as zedlitas dessilicalizadas
preparadas na concentracdo de 0,4 mol/L, com excecdo da amostra NaZ-p3, exibiram diametro

médio de mesoporos centrados em torno de 10 nm.
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Tabela 5-1: Propriedades texturais e CR das zeolitas ZSM-5 dessilicalizadas na sua forma sodica em diferentes
condi¢es de sintese.

Condigdes do tratamento alcalino ,

AMOSIras MTempo  Temperatura  Concentracao VM?I’NO VMSeSO VTgtal Agxtema (M?/g) %R
(in) O (o) (cm’/g)  (cm/g)  (cm*/g) (%)

Precursora - - - 0,146 0,027 0,172 19 100
NazZ-pl 30 65 0,2 0,143 0,038 0,181 30 98
NaZ-p2 30 65 0,3 0,140 0,045 0,185 34 92
NaZ-p3 30 65 0,4 0,137 0,102 0,239 96 88
NaZ-p4 60 65 0,2 0,138 0,055 0,193 47 96
NazZ-p5 60 65 0,3 0,106 0,171 0,278 173 91
NaZ-p6 60 65 0,4 0,079 0,352 0,431 187 80
NazZ-p7 90 65 0,2 0,123 0,093 0,217 88 96
NaZ-p8 90 65 0,3 0,088 0,279 0,368 260 83
NaZ-p9 90 65 0,4 0,077 0,438 0,515 290 73
NaZ-p10 30 75 0,2 0,135 0,053 0,188 44 97
NaZ-p11 30 75 0,3 0,090 0,180 0,270 183 86
NaZ-p12 30 75 0,4 0,080 0,373 0,453 287 79
NaZ-p13 60 75 0,2 0,119 0,165 0,284 157 89
Naz-p14 60 75 0,3 0,084 0,361 0,445 272 79
NazZ-p15 60 75 0,4 0,078 0,498 0,576 296 67
NaZ-p16 90 75 0,2 0,106 0,219 0,326 202 85
Naz-p17 90 75 0,3 0,083 0,366 0,449 260 77
Naz-p18 90 75 0,4 0,075 0,442 0,517 259 65
NazZ-p19 30 85 0,2 0,125 0,141 0,266 138 94
NaZ-p20 30 85 0,3 0,085 0,374 0,459 291 85
NaZ-p21 30 85 0,4 0,077 0,447 0,524 251 72
NaZ-p22 60 85 0,2 0,094 0,254 0,348 222 90
NaZ-p23 60 85 0,3 0,083 0,374 0,458 245 82
NaZ-p24 60 85 0,4 0,077 0,481 0,558 247 70
NaZ-p25 90 85 0,2 0,094 0,241 0,335 213 89
NaZ-p26 90 85 0,3 0,083 0,407 0,490 274 82
NaZ-p27 90 85 0,4 0,075 0,398 0,473 213 66

Fonte: Acervo pessoal.

88



Figura 5-3: Isoterma de fisissor¢do de N2 a -196 °C e distribuicdo de tamanho de poros BJH

calculada na adsorcdo (inserida) para a zedlita ZSM-5 precursora na sua forma sodica.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os volumes de poros (Vmicro, VMeso € VTotal) € @ Aexterna também foram influenciados pelo
tratamento alcalino (tabela 5-1). O Vmeso € @ Aexterna de todas as amostras dessilicalizadas foram
superiores que da zeolita NaZSM-5 precursora. Obteve-se aumento na Aextema de mais de 15
vezes (~290 m?/g) em comparagéo a da zedlita precursora (19 m?/g). Com relagdo ao Vrotal, 0
aumento foi de mais de 237%, chegando a aproximadamente 0,58 cm®/g (NaZ-p15). Conforme
dados da literatura, o tratamento alcalino de zeo¢litas ZSM-5 com razéo Si/Al 25 a 50 usando
condigdes brandas (0,2 mol/L de NaOH, a 65 °C por 30 min) é suficiente para aumentar a area
externa e o volume de mesoporos (GROEN et al., 2004; GROEN; MOULIJN; PEREZ-
RAMIREZ, 2006). Neste trabalho, os melhores resultados para Vmeso, VTotal € Agxterna foram
obtidos nas condic¢Bes mais drasticas de tratamento com 0,4 mol/L, tendo em vista que a zedlita
precursora utilizada tem menor razdo Si/Al. Coerentemente, 0 Vmeso, VTotal € Aexterna
aumentaram com as condicdes de dessilicaliza¢éo, consequentemente diminuindo 0 Vmicro. Nas
condi¢Bes mais severas, a diminuicdo desse Vwmicro foi de quase 50% em relacdo a zedlita

precursora, alcancando 0,075 cm®/g (NaZ-p27).
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Figura 5-4: Isotermas de fisissorcdo de N2 (-196 °C) das zedlitas ZSM-5 dessilicalizadas na sua

forma sodica.
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Figura 5-5: Distribui¢des de tamanho de poros das ze6litas ZSM-5 dessilicalizadas na forma

sodica calculadas pelo modelo BJH aplicado a curva de adsorcao.
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Fonte: Acervo pessoal.

5.1.3 Planejamento experimental e efeitos das variaveis do tratamento alcalino nas

propriedades texturais

Para encontrar as condi¢des 6timas para geracdo de mesoporosidade e area externa,
mantendo-se parte da microporosidade da ZSM-5, foi realizado um planejamento de
experimentos 3% com trés repeticdes no ponto central com as variaveis concentragdo de NaOH,
temperatura e tempo do tratamento. A partir dos gréficos de Pareto apresentados na figura 5-7,
verifica-se que, para no intervalo estudado, os efeitos principais da concentracdo de NaOH,
temperatura e tempo do tratamento, assim como o efeito da interacdo dessas variaveis sao

significantes para 0 Vmicro, VMeso, VTotal € Aexterna COM UM nivel de confianca de 95%.
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A influéncia das condigdes de dessilicalizacdo nas propriedades texturais sao
observadas com mais detalhes na figura 5-6 e nas curvas de superficie de respostas das figuras
5-8 e 5-9. Todas as curvas foram geradas a partir dos dados da tabela 5-1. As curvas de
superficie de resposta foram geradas a partir regressao seguindo a expressdo polinomial de
segunda ordem mostrada na equagéo 11. Como discutido anteriormente, pode-se verificar que
a zeolita vai perdendo sua estrutura microporosa e ganhando mesoporos a medida que as
condicgdes do tratamento basico se tornam mais drasticas. No entanto, mesoporos sao gerados
até certo ponto, a partir do qual as condi¢cdes de tratamento se tornam tdo severas que grande

parte da estrutura é destruida, perdendo micro e mesoporos (figura 5-6).

k k k
y = AO + Z Aixi + Z Aiixiz + Z Aiixixj (11)
i=1 i=1

i#j=1

onde y é a variavel de resposta (Vmicro, VMeso, VTotal € Aexterna); Ao, A, Aii € Aij s80 0s coeficientes
de regressao para 0s termos de interceptacao, linear, quadréatico e de interacéo, respectivamente;
Xi € Xj representam as variaveis independentes (i # j).

A partir dos valores de F (> Ftabelado=3,43) que foram maiores que 1 (tabela 5-2), é
possivel supor que os grupos de amostras apresentam diferentes médias. A significancia
estatistica de F para as variaveis estudadas e suas interacdes foi confirmada pelos valores de p
(valores de p < 0,05 sdo considerados significantes), quanto mais baixo for esse valor mais
significativo sera o resultado apresentado (SADRARA et al., 2019). Conforme se observa
também pelo gréfico de Pareto, os dados apresentados na tabela 5-2 mostram que todas as
variaveis (concentragdo de NaOH, temperatura e tempo do tratamento) séo significativas, além
de algumas interacdes dessas variaveis.

O modelo polinomial utilizado para descrever os dados experimentais apresentou
correlagdes razoaveis com valores do coeficiente de determinagdo (R2) maiores que 0,87 (tabela
5-2). Porém, a falta de ajuste pode ter sido significativa para Aexterma. Os resultados estimados
para as condigdes criticas (CC) referentes as variaveis Vmicro, VMeso, VTotal € Agxterna SA0
apresentados na tabela 5-3. As condi¢des mais adequadas de concentracao, temperatura e tempo
para aumentar 0 Vmeso, VTotal € AEexterna S80 aquelas mais elevadas acima de 0,35 mol/L, 70 min
e 77 °C. Porém, nessas condi¢des severas, a maior parte da estrutura microporosa é destruida.
Os valores maximos para Vmeso, VTotal € Aextema estimados foram 0,560 m®/g, 0,679 m®g e

296 m?/g, respectivamente.
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V Meso (CM*/Q)

V 1ot (CM3/g)

A Externa (m?/g)

Figura 5-6: Influéncia das condic¢des de dessilicalizacdo nas propriedades texturais. Legenda:
65 °C (em vermelho); 75 °C (em verde); 65 °C (em azul).
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Tabela 5-2: Analise de variancia (ANOVA) para propriedades texturais.

Vwmicro; R? =0,8779 Significancia
Factor SS df MS Teste F p (p <0,05)
(1) Temperatura (°C) 0,003609 2 0,001804 103,4474 0,001709 Sim
(2)Tempo (min) 0,002672 2 0,001336 76,6074 0,002661 Sim
(3)Concentracdo (mol/L)  0,006252 2 0,003126 179,2197 0,000756 Sim
1*2 0,000779 1 0,000779 44,6832 0,006829 Sim
1*3 0,000065 1 0,000065 3,7304 0,148958 Né&o
2*3 0,000009 1 0,000009 0,5275 0,520184 Né&o
Falta de ajuste 0,001880 17 0,000111 6,3406 0,076747 Né&o
Erro puro 0,000052 3 0,000017
Total SS 0,015824 29
V Meso; R2:0,9158
Factor SS df MS Teste F p
(1) Temperatura (°C) 0,144088 2 0,072044 186,6913 0,000712 Sim
(2)Tempo (min) 0,088164 2 0,044082 114,2319 0,001476 Sim
(3)Concentragdo (mol/L)  0,290732 2 0,145366 376,6939 0,000250 Sim
1*2 0,024423 1 0,024423 63,2880 0,004143 Sim
1*3 0,000020 1 0,000020 0,0529 0,832856 Né&o
2*3 0,000101 1 0,000101 0,2610 0,644678 Né&o
Falta de ajuste 0,050249 17 0,002956 7,6596 0,059410 Néo
Erro puro 0,001158 3 0,000386
Total SS 0,610827 29
Viotal; R?=0,9060
Factor SS df MS Teste F p
(1) Temperatura (°C) 0,102165 2 0,051083 164,8553 0,000856 Sim
(2)Tempo (min) 0,060388 2 0,030194 97,4427 0,001867 Sim
(3)Concentracdo (mol/L)  0,213416 2 0,106708 344,3720 0,000286 Sim
1*2 0,016476 1 0,016476 53,1733 0,005325 Sim
1*3 0,000013 1 0,000013 0,0406 0,853175 Né&o
2*3 0,000171 1 0,000171 0,5512 0,511683 Né&o
Falta de ajuste 0,040577 17 0,002387 7,7029 0,058954 Né&o
Erro puro 0,000930 3 0,000310
Total SS 0,441485 29
Aexterna,; R2:0,8711
Factor SS df MS Teste F p
(1) Temperatura (°C) 54627,0 2 27313,48 387,2561 0,000240 Sim
(2)Tempo (min) 30511,1 2 15255,54 216,2962 0,000572 Sim
(3)Concentracdo (mol/L)  67420,9 2 33710,44 477,9535 0,000175 Sim
1*2 17602,4 1 17602,44 249,5710 0,000551 Sim
1*3 6070,3 1 6070,34 86,0665 0,002651 Sim
2*3 2261,7 1 2261,66 32,0662 0,010906 Sim
Falta de ajuste 27633,9 17 1625,52 23,0470 0,012451 Sim
Erro puro 2116 3 70,53
Total SS 216065,8 29

Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 5-3: Condic¢des de maximo ou minimo obtidas no planejamento experimental.

Condigoes Criticas (CC)

Fatores VMicro VMeso VTotaI AExterna
Temperatura (°C) 79,4 83,3 84,6 77,0
Tempo (min) 77,0 70,0 70,2 78,6
Concentracdo (mol/L) 0,39 0,56 0,67 0,35
VMicro (Cmslg) VMeso (Cm3/g) Votal (Cm3/g) Atxterna (mz/g)
Valor predito nas CC 0,069 0,560 0,679 296

Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 5-7: Grafico de Pareto. Vwmicro (2); VMeso (D); VTotal (C); Aexterna (d). L= efeito principal

linear; Q = efeito principal quadratico.
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Figura 5-8: Graficos de superficie de resposta obtidos para a zedlita ZSM-5 tratada com NaOH em diferentes condi¢des. Influéncia das condicdes
de tratamento nos volumes de microporos (a) e de mesoporos (b) e na area externa (c)
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Figura 5-9: Gréficos de superficie de resposta obtidos para a zedlita ZSM-5 tratada com NaOH em diferentes condi¢des. Influéncia das condicBes
de tratamento nos volumes de microporos (a) e de mesoporos (b) e na area externa (c).

J. V- cm’/
Voota(cm’/g) Totall g)

IR i N

\E'l z““u\um':hq

Fonte: Acervo pessoal.
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5.2 Influéncia do tratamento térmico nas propriedades &cidas e cataliticas da HZSM-5

Como discutido, para converter o Fur em GVL a partir de reacGes em série, combinacdes
de sitios 4cidos de L e B sio necessarias. E conhecido que os sitios de B das zedlitas protdnicas
submetidas a tratamentos térmicos em altas temperaturas podem ser desidroxilados (alguns
trabalhos sugerem que também ocorre desidrogenacdo (NASH et al., 2008; AL-MAJNOUNI
et al., 2010), gerando espécies extrarrede de Al, as quais podem atuar como sitios &cidos de L
(KAZANSKY, 1988; KUNKELER et al., 1998; AL-MAIJNOUNI et al., 2010; TOKTAREV;
MALYSHEVA,; PAUKSHTIS, 2010). No entanto, a atividade de zeolitas com acidez
controlada por tratamentos térmicos em reagdes MPV (KUNKELER et al., 1998), em particular
na reacdo do Fur, tem sido pouco explorada. Portanto, neste estudo, a zedlita HZSM-5
(Si/Al=18) tal como fornecida pelo CENPES foi submetida a tratamentos térmicos em
diferentes temperaturas (450, 550, 650, 750 e 850 °C) sob atmosfera estatica de ar durante 5 h
(5 °C/min) com objetivo de ajustar as propriedades acidos em termos de quantidade e natureza
dos sitios acidos. Posteriormente, 0os materiais foram caracterizados e avaliados na reacdo do

Fur na presenca de 2-propanol (doador de hidrogénio e solvente) a 120 °C.

5.2.1 Propriedades cristalinas e texturais

Os difratogramas de raios X, espectros de FTIR e as isotermas de fisissor¢do de N2 das
zeolitas HZSM-5 precursora e tratadas termicamente em diferentes temperaturas sdo
apresentados na figura 5-10. Observa-se que a estrutura cristalina da HZSM-5 foi pouco afetada
pelo tratamento, mesmo em temperaturas até 850 °C, mostrando sua alta estabilidade térmica
(figura 5-10a). Comportamento semelhante foi verificado para as propriedades texturais e para
as vibragdes estruturais (figuras 5-10Db e c).

Tabela 5-4: Propriedades texturais para as zeolitas HZSM-5 calcinadas em diferentes

temperaturas.
Amostras Vmicro (€mM®/g) Veso (CM?/Q) Vot (cm/g) Atxterna (M?/Q)
HZ-450 °C 0,160 0,015 0,175 11
HZ-550 °C 0,155 0,015 0,170 11
HZ-650 °C 0,159 0,017 0,177 13
HZ-750 °C 0,156 0,017 0,172 12
HZ-850 °C 0,153 0,015 0,168 12

Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 5-10: (a) Difratogramas de raios X; (b) espectros de FTIR; e (c) isotermas de fisissor¢ao
de N2 (-196 °C) das zedlitas HZSM-5 tratadas em diferentes temperaturas.
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5.2.2 Analise de grupos hidroxila, quantificagcdo e natureza dos sitios acidos

Diferentemente do comportamento observado para as propriedades cristalinas e
texturais, as propriedades acidas das ze6litas HZSM-5 sofreram alteraces com os tratamentos
térmicos. Para avaliar essas mudangas, foram realizadas analises de FTIR nos modos de
reflexdo difusa e transmissédo com piridina adsorvida, com o objetivo de investigar os grupos
hidroxila (OH) e determinar a quantidade de sitios acidos de L e B das zedlitas tratadas (figura
5-11).

Nos espectros de DRIFTS da regido da hidroxila (figura 5-11a), sdo observadas trés
bandas em 3600, 3660 e 3740 cm™. A banda que aparece em 3600 cm™ é atribuida as hidroxilas
dos sitios &cidos de B, grupo Si(OH)AI. O aumento da temperatura de calcinagdo casou uma
diminuigdo na intensidade da banda referente aos sitios de B e um concomitante aumento da
banda em 3660 cm™. A atribuicdo dessa Gltima banda em estruturas zeoliticas é bastante
controversa e ainda parece ser assunto de debate (TREPS et al., 2021). Ela costuma ser atribuida
a vibrag6es de grupos Al-OH e geralmente é associado a espécies extrarredes de Al ( ZHENG
et al., 2002; BARBERA et al., 2011). No entanto, alguns autores tém a atribuido a grupos OH
de espécies de Al parcialmente inserido na estrutura (ZECCHINA et al., 1992; SVELLE et al.,
2011; CHE; VEDRINE, 2012) e estudos mais recentes tém sugerido que essa banda esta
associada a espécies de Al perturbadas que podem ser precursoras de sitios acidos de L (BRUS
et al., 2014). Outra banda que costuma ser atribuida a AI-OH de defeitos estruturais € a banda
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de baixa intensidade que aparece em torno de 3784 cm™ (HOLZINGER et al., 2018). Zecchina
et al. (1992) discutem que a forca acida do grupo Al-OH responsavel pela banda em torno de
3660 cm™ é superior a de grupos silandis e inferior a de sitios de B de zedlitas HZSM-5.
Portanto, sugere-se que esses grupos Al-OH parcialmente na estrutura podem estar atuando
como sitios &cidos de forca moderada. A banda atribuida a vibragdes de estiramento dos grupos
Si-OH isolados localizados na superficie externa é observada em 3740 cm™ (BARBERA et al.,
2011). A partir dos resultados apresentados na figura 5-11, pode-se inferir que alguns atomos
de Al deixaram as posicdes estruturais tetraédricas durante a calcinacao e se tornaram espécies
extrarredes ou, pelo menos, parcialmente.

A modificagdo dos sitios acidos de B e a possivel geracdo de sitios de L foram avaliadas
a partir de andlises de FTIR com piridina adsorvida. As bandas em 1455 cm™ e 1545 cm?
presentes nos espectros da figura 5-11b sdo atribuidas a interagfes da piridina com os sitios
acidos de L e a vibracGes do ion piridinio gerado nos sitios acidos de B, respectivamente. A
banda em 1491 cm™ esta relacionada a piridina interagindo com ambos os tipos de sitios acidos
(L+B) (JIN; LI, 2009; BUSCA, 2017). Como pode ser visto nas figuras 5-11b e 5-12 e na tabela
5-5, os sitios acidos dos materiais obtidos sdo, majoritariamente, sitios de B (acima de 96%). O
tratamento térmico provocou uma diminuigdo na concentracdo desses sitios, sendo que a perda
de sitios de B foi maior para a amostra tratada a 850 °C, chegando a 33% (caindo de 274 para
182 umol/g). No entanto, essa perda dos sitios de B ndo foi acompanhada por um aumento
proporcional na quantidade dos sitios de L, a qual aumentou de 2 umol/g para 8 umol/g. Em
contrapartida, a relacdo Cs/CL teve uma diminuicdo de 112 para 24, sendo principalmente
causada pela modificacdo dos sitios de B (figura 5-12). Os resultados obtidos sugerem que
possa ter havido a formacdo de aglomerados a partir da condensacdo de Al extrarrede. Além
disso, uma possivel diminuicéo da acessibilidade da piridina aos sitios de L e/ou B mais internos
pode ter ocorrido devido ao impedimento gerado por essas espécies de Al extrarrede.

Comparando os valores de Cg e a concentracdo de B teorica (Ce, te¢rica) considerando
que todo Al esta em posicdo estrutural e compensado pelo proton, verifica-se que os valores
obtidos experimentalmente s6 chegam a 31% do valor tedrico (tabela 5-5). Resultados da
literatura mostram que a acessibilidade da piridina, que possui didmetro cinético de 0,57 nm
(PALCIC; VALTCHEV, 2020), aos sitios de B de ze6litas HZMS-5 é da ordem de 70%
(Ce/Car) (THIBAULT-STARZYK et al., 2009). Parte da discrepancia observada para Cs e
Cs, tesrica da tabela 5-5 se deve a acessibilidade da piridina aos sitios de B, & presenca de espécies

extrarrede de Al e também ao baixo percentual de troca idnica que foi obtido para a amostra
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HZSM-5 utilizada neste trabalho de aproximadamente 70%, considerando que todo Al esta na

estrutura (o resultado para a relacdo Na/Al obtida por EDS foi de 0,3).

Figura 5-11: (a) Espectros de DRIFTS da regido de estiramento da O-H coletados a 200 °C ap06s
pré-tratamento a 350 °C por 1 h; (b) espectros de FTIR no modo de transmissdo com piridina

adsorvida para as ze6litas HZSM-5 calcinadas em diferentes temperaturas.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 5-12: (a) Concentrac0es e (b) razéo dos sitios acidos de L e B em fun¢do da temperatura

de calcinacdo para as zedlitas HZSM-5.
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Tabela 5-5: Concentracgdo de sitios acidos para as zedlitas HZSM-5 calcinadas em diferentes

temperaturas.
Amostras | Concentracdo de sitios acidos Perda de siti
(umol/g) Co.wsrico  Cal(CL+ Cg)  CalCy erdeaBe(f/('))'os
CL CB CTotaI
HZ-450 °C 2 274 276 876 0,99 158 0
HZ-550 °C 2 265 267 876 0,99 118 3
HZ-650 °C 3 257 260 876 0,99 81 6
HZ-750 °C 5 246 251 876 0,98 45 10
HZ-850 °C 5 182 187 876 0,97 33 33

Fonte: Acervo pessoal.

5.2.3 Auvaliacéo catalitica

A atividade catalitica das zedlitas HZSM-5 calcinadas em diferentes temperaturas foi
avaliada na transformacéo do Fur na presenca de 2-propanol a 120 °C durante 5 h (figura 5-13).
As zedlitas exibem conversdes do Fur acima de 40%, formando principalmente o éter 2-1PF,
B-AgL, AL, LI e o acetal 2-DPMF. Nas condigdes reacionais utilizadas, nenhuma das zedlitas
foi capaz de formar a GVL em quantidade identificavel, o que pode estar associado a pequena
quantidade de sitios de L.

O rendimento e a seletividade aos produtos citados acima foram dependentes das
condigdes de calcinagdo do catalisador utilizadas. O crescimento da temperatura do tratamento
térmico desfavoreceu a formagdo do LI e 2-DPMF e favoreceu a producdo do 2-IPF. O
rendimento e seletividade a B-AgL e AL foram praticamente constantes entre 550 e 750 °C. No
entanto, para o catalisador calcinado a 850 °C, mesmo apresentando um aumento de 5% na
conversdo do Fur e uma menor quantidade de sitios de B, o rendimento e seletividade a B-AgL,
AL e LI tiverem reducdes em comparacdo aos catalisadores calcinados em temperaturas mais
baixas. Em contrapartida, a producdo do éter 2-IPF na zedlita calcinada a 850 °C foi mais de
10 vezes superior a da amostra calcinada a 450 °C. Esses resultados sugerem que a alta
concentracdo dos sitios de B favorecem as reacfes de alcoolise/hidrélise do AF ao éster LI
seguindo as rotas passando pelo 2-1PF ou AL.

Como mostrado na figura 5-14, os processos de hidrolise tanto do AL quanto do 2-IPF
podem ser favorecidos na presenca de H20. Assim, reacdes paralelas como a eterificagdo do
solvente, 2-propanol, que ocorre na presenca de sitios de B formando o éter diisopropilico (foi

identificado apds a reacdo) podem ser responsaveis pelo aumento do teor de dgua no meio

102



reacional, favorecendo essas etapas de hidrolise, principalmente nos catalisadores calcinados

€m menores temperaturas.

Figura 5-13: (a) Converséo do Fur, (b) seletividade e (c) rendimento a B-AgL, 2-IPF, AL, Ll e
2-DPMF para as zedlitas HZSM-5 calcinadas em diferentes temperaturas. CondicGes
reacionais: 30 mg de catalisador, 200 pmol de Fur em 1000 pL de 2-propanol, 120 °C por 5 h.
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Fonte: Acervo pessoal.

Outra hipotese que pode ser levantada para 0 aumento da seletividade ao 2-IPF € sua
propria difusdo nos microporos da HZSM-5. Caso 0s microporos tenham sofrido algum
blogueio devido a espécies de Al extrarrede, a difusdo de moléculas volumosas como a do 2-1PF
e sua subsequente alcodlise / hidrélise em sitios acidos de B pode ter sido reduzida. Alem disso,
como o 2-1PF e LI sdo moléculas volumosas, elas podem estar sendo formadas em sitios B mais
externos e, apds o tratamento térmico, esses sitios sofreram desidroxilagdo mudando o perfil de
acidez do catalisador e, consequentemente, mudando sua seletividade em direcdo ao 2-1PF.

Analisando os diametros cinéticos (Dc) de algumas moléculas envolvidas nas reacfes
do Fur na presenca do 2-propanol estimados a partir da equacdo 12 (JAE et al., 2011),
verifica-se que as moléculas precursoras do 2-1PF, o Fur e AF apresentam Dc em torno de 0,56
nm (tabela 5-6), as quais podem reagir e difundir com menos dificuldade nos canais da HZSM-5
do que o 2-IPF e LI. Particularmente, para o LI que apresenta Dc (0,71 nm) maior que 0s canais
da ZSM-5, sua formacdo em sitios acidos de B internos deve ser bastante limitada em

comparacdo ao AL, B-AgL e AF. De fato, as seletividades obtidas para a AL e B-AgL foram
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maiores que do LI (figura 5-13), o que pode ser justificado por essas limitagdes difusionais. Por
outro lado, como o tratamento térmico causou uma diminuicdo na acidez de B, impactando
negativamente o rendimento a B-AgL, AL e LI, esses sitios de B podem ter se transformado em
sitios de L que, possivelmente, foram capazes de catalisar as reacdes MPV do Fur a AF, o qual

foi subsequentemente eterificado a 2-1PF.

D =24 (T /Pc)l/3 (12)

onde Tc é a temperatura critica em Kelvins e Pc é a presséo critica em atmosferas.

Resultados apresentados por Kunkeler et al. (1998) demonstram que zedlitas beta
tratadas termicamente sdo capazes de promover a reducdo estereosseletiva de Meerwein-
Ponndorf-Verley de cetonas usando alcoois secundarios como agentes redutores. Dados de
FTIR, RMN e testes cataliticos sugeriram que espécies de aluminio estrutural parcialmente
hidrolisadas sdo precursores de espécies de isopropdxido de aluminio ligadas a rede e, as quais

sd0 os sitios ativos da reacdo MPV.

Figura 5-14: Esquema das possiveis reagdes envolvidas na transformacéo do Fur na presenca
de 2-propanol usando uma combinacéo de 4cidos de L e B. AHP: Acido 4-hidroxipentanoico;

4-HP: 4-hidroxipentanoato de isopropila.
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Fonte: Adaptado de Jorge et al. (2017) e Song et al. (2017).

Outros aspectos que também devem ser analisados sdo a distribui¢do dos sitios acidos
no cristal, difus@o das moléculas dos reagentes e produtos nos microporos da ZSM-5. Conforme
se verifica no esquema da figura 5-14, o Fur pode ser convertido a 2-DPMF sobre sitios acidos

de B (JORGE et al., 2017). De fato, trabalhos com sistemas similares tém mostrado que a
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formacdo de acetais ocorre rapidamente em solugdes alcodlicas na presenca de sitios de B
(BALAKRISHNAN; SACIA; BELL, 2012; SACIA; BALAKRISHNAN; BELL, 2014). Os

resultados para o 2-DPMF apresentados na figura 5-13 mostram uma diminuicdo da sua

producdo com a perda de sitios de B. Como o 2-DPMF é uma molécula relativamente volumosa

em comparacao a abertura dos canais da ZSM-5, sua difusdo e formag&o nos microporos devem

ser bastante limitadas. Portanto, sugere-se que ele seja formado principalmente nos sitios de B

da superficie externa.

Tabela 5-6: Propriedades criticas e diametros cinéticos.

Substancia Tc (K) Pc (atm) Dc (nm)
2-Propanol 2508,3 a47,0 <0,54
Alcool furfurilico 632,2 52,8 0,56
Furfural 2670,0 254,4 <0,56
(o, B) - Angélica lactona 2656,9 47,7 0,58
vy - Valerolactona 2643,8 2443 <0,60
Acido levulinico 2696,0 45,1 <0,61
Levulinato de isopropila 2700,8 228,3 €0,71

2 https://www.chemeo.com

® http://www.furan.com

¢ Calculado a partir da eq.12.
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5.3 Zeolitas HZSM-5 hierarquicas contendo Hf: Impacto do tratamento térmico nas
propriedades &cidas, texturais e na atividade catalitica

Nesta secdo, a zeolita NaZ-p15 (conforme tabela 5-1) micro-mesoporosa foi selecionada
para testes de desaluminizacdo e incorporacdo de Hf devido a sua alta area externa,
mesoporosidade e maior quantidade de grupos hidroxila. Primeiramente, a amostra NaZ-p15
foi desaluminizada com acido oxalico (1 mol/L) para reduzir a quantidade de Al e a0 mesmo
tempo torna-la proténica. Em seguida, o material, denominado HZ-p15 1, foi submetido a
incorporacdo de Hf (10 mmolw#/gzesiita) em fase liquida a 100 °C durante 7 h usando HfCls em
2-propanol como precursor do Hf.

Estudos tém sugerido que sitios acidos de L hidroxilados (sitios abertos) sdo mais ativos
em algumas reacgdes que os sitios de L desidroxilados (sitios fechados), conforme figura 5-15
(BORONAT et al., 2005; SUSHKEVICH et al., 2015; GUNTHER et al., 2016; HARRIS et al.,
2016). Portanto, a estabilidade térmica dessas hidroxilas associadas aos sitios &cidos de L pode
ser decisiva na atividade catalitica da zeo6lita. Nesse contexto, para avaliar mudancas nas
propriedades acidas e a influéncia na atividade catalitica, amostras da HZ-p15 1 com Hf
incorporado foram submetidas a tratamentos térmicos em diferentes temperaturas (350, 450,
550, 650 e 750 °C) sob atmosfera estatica de ar. Posteriormente, as propriedades cristalinas,
texturais e acidas foram caracterizadas por DRX, fisissorcdo de N2 e analises de DRIFTS com
piridina adsorvida, respectivamente. E, por fim, a atividade catalitica das amostras foi avaliada
na transformacdo do Fur a GVVL na presenca de 2-propanol a 120 °C durante 5 h.

A amostra nomeada como Hf-90 foi somente seca a 90 °C por 12 h, as demais amostras
(Hf-350, Hf-450 etc.) foram calcinadas em mufla por 5 h usando uma taxa de aquecimento de
5 °C/min.

Figura 5-15: Sitios acidos de L: (a) Fechado; (b) Aberto.
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Fonte: Adaptado de Sushkevich et al. (2015).
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5.3.1 Propriedades cristalinas e espectroscopicas

Na figura 5-16 estdo apresentados os difratogramas de raios X e os espectros de FTIR
das zedlitas ZSM-5 micro-mesoporosas nas formas sddica (tal como obtida apés a
dessilicalizagdo) e protdnica (obtida ap6s desaluminizacdo com acido oxalico), e também das
amostras contendo Hf calcinadas em diferentes temperaturas. Todas as amostras apresentaram
os picos de difracdo referentes a topologia MFI apds a desaluminizacdo e incorporacdo de Hf
(figura 5-16a). Porém, para a amostra HZ-p15_1, os picos de difracdo deslocaram-se para
angulos maiores em relacdo a amostra precursora (NaZ-p15), sugerindo uma possivel contracao
da estrutura zedlita causada por microdeformac6es durante o tratamento &cido. Além disso, 0s
picos sofreram diminui¢do na sua intensidade apo6s a lixiviacdo &cida e também apés a

calcinagdo devido a parcial amorfizacdo da estrutura.

Figura 5-16: (a) Perfis de difracdo de raios X e (b) espectros de FTIR das vibracdes da estrutura
das zedlitas mesoporosas nas formas sodica e protdnica (apds desaluminizacdo com acido
oxalico, 1 mol/L), e das amostras contendo Hf calcinadas em diferentes temperaturas. (c)
Espectros de DRFITS coletados a 200 °C da regido dos grupos hidroxila das ze6litas ZSM-5
contendo Hf calcinadas em diferentes temperaturas apos pre-tratamento para remocéo de agua
a 350 °C por 1 h.
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Para os materiais contendo Hf, ndo foram identificados picos de difracéo correspondente
a HfO2, devido a uma possivel incorporacédo na estrutura zeolitica ou a boa dispersao de espécies
de Oxidos do metal. Apos o processo de insercdo do Hf, a estrutura HZ-p15_1 foi parcialmente
amorfizada, como sugere o perfil de difracdo da amostra Hf-90. Como a dissolu¢do de HfCl4
em isopropanol gera uma solucdo &cida devido a formacdo de HCI e isopropdxido de Hf,
espécies de Al podem ser lixiviadas pelo &cido, destruindo assim parte da estrutura da zeolita.

Para se verificar as vibracdes dos tetraedros de silica-alumina da estrutura zeolitica e
possiveis indicios da incorporacdo do Hf, foram realizadas andlises de FTIR na regido de
2000-400 cm™ no modo de transmiss&o. Nos espectros de FTIR apresentados na figura 5-16b
foram encontradas as bandas tipicas de materiais zeoliticos em 1100, 800 e 450 cm™, as quais
atribuidas aos estiramentos assimetrico e simétrico e aos modos de flex&o do T-O dos tetraedros
TO4 da zeolita, respectivamente (JANSEN; VAN DER GAAG; VAN BEKKUM, 1984,
MIECZNIKOWSKI; HANUZA, 1987). As bandas de absor¢do em 1225 e 550 cm?, as quais
sdo sensiveis ao tipo de estrutura, sdo associadas a vibracGes de estiramento assimétrico
externas das quatro cadeias de anéis de cinco membros dispostas em torno do eixo “parafuso”
duplo e aos anéis duplos de cinco membros da estrutura da ZSM-5, respectivamente (JANSEN;
VAN DER GAAG; VAN BEKKUM, 1984; MIECZNIKOWSKI; HANUZA, 1987). A
existéncia dessas duas bandas ajuda a corroborar a presenca da estrutura da ZSM-5 ap6s 0s
tratamentos de dessilicalizacdo, desaluminizacéo e incorporacédo de Hf.

Uma outra banda em torno de 955 cm™ surgiu no espectro da amostra desaluminizada
(HZ-p15_1) e foi diminuindo com a incorporagdo do Hf e ao longo do aumento da temperatura
de calcinacdo (figura 5-16b). Alguns estudos sugerem que essa banda estd associada a
vibracGes de grupos Si-OH de defeitos (JUTTU; LOBO, 1999; TIAN et al., 2002; LIN et al.,
2014; COURTNEY et al., 2015). Ela tem sido observada, inclusive, em espectros de silicas
mesoporosas (TIAN et al., 2002; LIN et al., 2014). Conforme se verifica na figura 5-16b, essa
banda em 955 cm™ praticamente ndo é vista na amostra NaZ-p15, o que indica que ela possa
ter sido gerada ap6s a remogcéo de atomos de Al. E conhecido que a desaluminizacdo de zedlitas
geram silandis vizinhos (os chamados “ninhos de silan6is”) que interagem entre si dando
origem a uma banda larga nos espetros de FTIR em torno de 3520 cm™ (TANG et al., 2014).
Nos espectros de DRIFTS da regido dos grupos hidroxila coletados a 200 °C ap06s
pré-tratamento a 350 °C durante 1 h das amostras contendo Hf se verifica uma gradual perda
desses ninhos de silandis com o aumento da temperatura de calcinagéo devido, possivelmente,

a condensacdo desses grupos, indicando sua baixa estabilidade térmica em comparacdo aos
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silandis isolados (banda em 3738 cm™). A perda desses ninhos de silandis pode ter relagdo com
o desaparecimento da banda 955 cm™ com o aumento da temperatura. Além disso, comparando
0s espectros das amostras HZ-p15 1 e Hf-90 (figura 5-16b), verifica-se uma diminuicdo da

banda em 955 cm, sugerindo uma possivel incorporagdo do Hf.

5.3.2 Propriedades texturais

Os dados de fisissorcao de N2 para as zedlitas ZSM-5 mesoporosas precursoras e para
as amostras contendo Hf calcinadas em diferentes temperaturas sdo apresentados na figura 5-17
e tabela 5-7. As propriedades texturais ndo foram muito afetadas com os processos de
incorporacéo e calcinagdo, com excecao da amostra Hf-750, a qual perdeu em torno de 50% do
volume de microporos. Além disso, a estrutura mesoporosa praticamente ndo sofreu grandes
alteracdes apds os tratamentos térmicos, como indicam as distribuices de tamanho de
mesoporos por BJH e 0 Vmeso (figuras 5-15c-d e tabela 5-7). Por outro lado, a lixiviagdo com
acido oxalico intensificou algumas propriedades texturais da zedlita precursora. Apos
desaluminizacdo, 0 Vwmeso, VTotal € Aexterna aumentaram 18, 15 e 16%, respectivamente, em
relacdo a amostra NaZ-p15, a qual foi somente dessilicalizada. Isto mostra que combinacdes de
tratamentos basicos e &cidos podem gerar estruturas zeoliticas hierarquicas ainda mais atrativas

para aplicaces cataliticas.

Tabela 5-7: Propriedades texturais para as zedlitas ZSM-5 micro-mesoporosas nas formas
sodica e protonica (apds desaluminizacdo com acido oxalico), e para as amostras contendo Hf

calcinadas em diferentes temperaturas.

Amostras Vmicro (cM3/g) Veso (cM®/g) Vot (cM3/Q) Atxterna (M?/g)

NaZ-p15 0,078 0,498 0,576 296

HZ-p15 1 0,074 0,588 0,662 343
Hf-90 0,069 0,532 0,601 331
Hf-350 0,065 0,527 0,592 329
Hf-450 0,054 0,520 0,574 327
Hf-550 0,056 0,529 0,585 327
Hf-650 0,053 0,521 0,574 322
Hf-750 0,034 0,515 0,549 315

Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 5-17: Isotermas de fisissor¢cdo de N2 e distribuicGes de tamanho de poros BJH (inserida)
para as zeo6litas ZSM-5 micro-mesoporosas nas formas sddica e protonica, e para as amostras

contendo Hf calcinadas em diferentes temperaturas.
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Fonte: Acervo pessoal.

5.3.3 Propriedades acidas

Os espectros de DRIFTS com piridina adsorvida para a ze6lita hierarquica precursora e
para as amostras contendo Hf submetidas a tratamentos térmicos em diferentes temperaturas
sdo mostrados na figura 5-18. As bandas centradas em 1545 cm™ e 1637 cm™ caracteristicas
apenas da piridina protonada pelo sitios de B (HARRIS et al., 2016; BUSCA, 2017) sdo
observadas em todos os espectros (figura 5-18). Além dessas, 0s espectros apresentam bandas
em 1449, 1575 e 1610 cm™, referentes a vibragGes da piridina ligada em sitios acidos de L, e
uma outra em 1491 cm™ que se refere tanto a piridina em sitios de L ou quanto em B (HARRIS
et al., 2016; BUSCA, 2017). Como pode ser verificado no espectro da amostra HZ-p15_1, os
sitios L gerados pelos Al extrarrede séo ligeiramente diferentes daqueles dos catalisadores de
Hf. No caso do Al, a da piridina coordenada gera a banda em torno de 1455 cm™, enquanto,
para o Hf, ela é deslocada para menores niimeros de onda (1449 cm™). Com base nos resultados
mostrados, verifica-se que estruturas zeoliticas mesoporosas contendo ambos os tipos de sitios
acidos de L e B foram gerados apds o processo de incorporacao de Hf.

Na tabela 5-8 sdo apresentados os resultados da relacdo Cg/CL e a fracdo de sitios de B

(Ce/Cps+CL) dos catalisadores como base nos coeficiente de extin¢éo determinados por Tamura,
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Shimizu e Satsuma (2012). Como esperado, a relacdo Cs/CL diminui apés a incorporacdo de Hf
devido a geracdo dos sitios de L. Além disso, os tratamentos térmicos também diminuiram essa
relacdo Ce/CL devido, possivelmente, a perda de sitios &cidos de B. Na zedlita Hf-90, os sitios
de B correspondem a 77% dos sitios acidos, no entanto, com o aumento da temperatura de

calcinacdo, o teor de B diminui, chegando a 50% no catalisador Hf-750.

Figura 5-18: (a) Espectros de DRIFTS com piridina adsorvida (b) relacdo entre as
concentra¢es Cs/CL para a zeolita HZ-p15_1 mesoporosa e para as amostras contendo Hf

calcinadas em diferentes temperaturas.
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Fonte: Acervo pessoal.

Analisando os valores das razdes molares Si/M (M= Al ou Hf) obtidas por analises de
EDS, verifica-se que para a zeolita mesoporosa NaZ-p15 a razdo Si/Al obtidas foi de ~7 e, ap6s
0 processo de desaluminizacdo, houve uma alta lixiviacdo dos 4&tomos de Al, chegando a uma
Si/Al de ~45. Com a incorporagdo de Hf** em meio acido (HCI, formado durante a alcodlise do
HfCls com o 2-propanol), ocorreu uma pequena lixiviagdo dos &tomos de Al durante o processo
aumentando a Si/Al para ~52. Os resultados das razdes molares Si/Al = 52, Si/Hf = 33 e
Al/Hf =0,63) e da Cs/CL ~3,1 da amostra Hf-350 sugerem que h& presenca de pequenos

aglomerados de Hf no catalisador (conforme se verifica pela Al/Hf < Cs/CL).

111



Tabela 5-8: Propriedades acidas das zeolitas HZ-p15_1 micro-mesoporosa precursora e para as

amostras contendo Hf calcinadas em diferentes temperaturas.

Amostras Cs/CL Cs/(CL+ Cpg)

HZ-p15 1 15 0,94
HF-90 34 0.77
HF-350 31 0,76
Hf-450 2,7 0,73
Hf-550 2,0 0,66
Hf-650 1,3 0,57
Hf-750 1,0 0,50

Fonte: Acervo pessoal.

5.3.4 Avaliacao catalitica

As zeo6litas HZSM-5 mesoporosas contendo Hf preparadas por estratégia pos-sintese e
calcinadas em diferentes temperaturas foram testadas na reacdo do Fur a bioprodutos a 120 °C
durante 5 h na presenca de 2-propanol (figura 5-19). Todos os catalisadores exibiram
conversdes do Fur acima de 72% nessas condicOes reacionais. As zeodlitas Hf-90 e Hf-350 foram
0S mais ativos, convertendo, respectivamente, 86 e 78% do Fur alimentando. No entanto, os
BC’s sobre essas zedlitas estdo entre os menores obtidos, indicando que o Fur sofreu reagdes
paralelas.

A seletividade e rendimento a B-AgL, GVL, 2-IPF, AL, LI e 2-DPMF foram
influenciados pelas mudancas nas propriedades acidas e texturais das zedlitas geradas pelo
tratamento térmico. Os produtos obtidos com maior rendimento e seletividade foram B-AgL,
AL e LI. O aumento da temperatura de calcinacdo favoreceu a formacao de AL, obtendo-se
rendimento e seletividade superiores a 15 e 20%, respectivamente. Comportamento semelhante
foi observado para o LI para das zeolitas calcinadas entre 350 e 750 °C. J& a producéo do éter
2-1PF, a qual foi relativamente baixa (no maximo 5,5%), se mostrou pouco influenciada pelas
mudancas nas caracteristicas acidas e texturais das zeolitas. Por outro lado, o rendimento a
GVL foi negativamente afetado pelo aumento da temperatura de calcinacdo, caindo de,
aproximadamente, 12% (amostra Hf-90) para préximo de 1% (Hf-750). Conforme se verifica
na tabela 5-8, a relacdo Cs/CL diminui de 3,4 para 1,0 para esses catalisadores em funcgéo da
perda de B. Dados apresentados por Song et al. (2017) mostram que a diminuicdo da razédo
Cs/CvL tende a aumentar a produtividade a GVL passando por um maximo para uma razéo Ce/CL
de 0,50. No entanto, ndo se observa uma tendéncia similar para a producdo da GVL mostrada

na figura 5-19. Esses resultados sugerem que mudangas nas caracteristicas dos geradores dos
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sitios de L (por exemplo, a forca &cida) ou de grupos hidroxila possam ter gerado essa reducao
na produtividade da GVL. Por outro lado, como houve alteracdo na relagdo entre os sitios de L
e B e, além disso, as zeolitas sdo bastante heterogéneos em termos de grupos hidroxila e
composicdo quimica, € dificil avaliar o impacto do tratamento térmico nas caracteristicas dos
sitios de L referentes ao Hf (sitios abertos e fechados) e como elas afetam o rendimento e
seletividade aos produtos.

Figura 5-19: (a) Converséo do Fur, (b) seletividade e (c) rendimento a f-AgL, GVL, 2-IPF, AL,
LI e 2-DPMF para as zedlitas ZSM-5 mesoporosas contendo sitios &cidos de L e B calcinadas
em diferentes temperaturas. Condi¢des reacionais: 30 mg de catalisador, 200 umol de Fur em
1000 pL de 2-propanol, a 120 °C por 5 h.
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Fonte: Acervo pessoal.

Fazendo uma analise do BC para os testes apresentados na figura 5-19 tendo como base
0s compostos identificados, verifica-se que das zeolitas mesoporosas sdo mais suscetiveis a
formacéo de subprodutos indesejaveis em comparacao as zeolitas estritamente microporosas
(figura 5-13). Nos testes apresentados na figura 5-13 para a zeolita HZSM-5 estritamente
microporosa tratada em diferentes temperaturas, as calcinadas em baixas temperaturas, que,
provavelmente, possuiam mais sitios de B externos, foram os que tiveram os menores BC,
chegando a proximo de 75%, enquanto os calcinados em temperaturas mais elevadas
ultrapassaram 90%. lIdealmente, o BC deveria ser 100%, no entanto, em sistemas reais sempre
ha algum tipo de perda que diminui o valor de BC. No caso das rea¢des de conversao do Fur,

os valores dos BC’s menores que 100% observados podem estar relacionados, principalmente,
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a formacdo de subprodutos por reacdes secundarias. Dados da literatura indicam que uma
enorme variedade de substancias pode ser formada nesse sistema, desde compostos volumosos
furénicos bi e triciclicos, resultantes de rea¢fes de condensacéo, a compostos mais complexos
como as huminas (ANTUNES et al., 2016; FILICIOTTO et al., 2018). Huminas, em particular,
sdo substdncias organicas volumosas de cor marrom e insoliveis em &gua formadas,
principalmente, pela polimerizagdo de compostos furdnicos favorecida em meio acido
(BHAUMIK; DHEPE, 2016; FILICIOTTO et al., 2018). Tais subprodutos citados acima séo
bastante problematicos em catalisadores heterogéneos uma vez que eles podem obstruir poros
e envenenar sitios ativos, causando sua desativagdo. No entanto, para catalisadores
microporosos, a formacgéo desses compostos volumosos pode ser bastante dificultada devido a
limitacGes difusionais e estéricas. Como bases nos resultados cataliticos para a HZSM-5 (figura
5-13), sugere-se que esses subprodutos indesejados estejam sendo formados principalmente em

sitios &cidos externos (talvez em sitios fortes).

Figura 5-20: Avalicdo de catalisadores na isoconversdo (~72%). (a) Conversdo do Fur, (b)
seletividade e (c) rendimento a B-AgL, GVL, 2-IPF, AL, LI e 2-DPMF para as zeolitas ZSM-5
mesoporosas contendo sitios acidos de L e B calcinadas em diferentes temperaturas. Condi¢des
reacionais: 200 umol de Fur em 1000 pL de 2-propanol, a 120 °C por 5 h. Massas utilizadas de
catalisador: Hf-350 (27,5 mg), Hf-450 (30 mg), Hf-550 (30 mg), Hf-650 (30 mg), Hf-750 (28,7
maQ).
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Fonte: Acervo pessoal.

Para as zedlitas HZSM-5 micro-mesoporosas contendo Hf, o0 aumento da acessibilidade
aos sitios acidos também favoreceu reacfes paralelas, como indicam os resultados cataliticos
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da figura 5-19. A amostra calcinada a 450 °C foi a que apresentou o maior BC (em torno de
75%), no entanto foi relativamente baixo quando se compara com o desempenho da HZSM-5
estritamente microporosa calcinada em temperaturas elevadas. Outros pesquisadores também
tém encontrado valores para balanco de carbono nessa mesma ordem (entre 60 a 90%)
utilizando zedlitas com maior acessibilidade aos sitios acidos. Para misturas fisicas de Zr-Beta
e nanofolhas de HZSM-5, Bui et al. (2013) encontraram BC de, aproximadamente, 66% ap0s
24 h de reacdo (Fur na presenca de 2-butanol). Em outras reacfes do Fur na presenca de 2-
butanol a 120 °C durante 24 h realizadas com silicatos mesoporos ordenados do tipo TUD-1 e
zedlitas beta contendo Al e Zr foram observados BC’s ainda menores que 65% (ANTUNES et
al., 2016).

115



5.4 Controle da razdo Cg/CpL por incorporacdo de Hf em zedlitas HZSM-5 com
diferentes graus de mesoporosidade

Nos procedimentos pos-sintese para incorporar Hf, a quantidade de metal incorporada
pode depender da quantidade de grupos hidroxila e da acessibilidade do precursor dos cations
metalicos a esses grupos. Portanto, nesta se¢do, as zeblitas NaZ-p7, p10, p15 e p16 (conforme
tabela 5-1) com diferentes graus de mesoporosidade foram desaluminizadas e submetidas a
testes de incorporagéo de Hf** (10 mmolnt/gzesiita). Primeiramente, a amostra foi desaluminizada
e convertida para a forma proténica com acido oxalico (1 mol/L). Em seguida, o material foi
submetido a incorporacdo de Hf em fase liquida a 100 °C durante 7 h usando HfCls em 2-
propanol (gerando o isopropéxido de Hf em meio acido). Posteriormente, a amostra contendo
Hf foi calcinada 450 °C sob atmosfera estatica de ar. As amostras foram nomeadas como Hf-
pi, onde i (7, 10, 15 ou 16) corresponde ao codigo da precursora. Em seguida, as propriedades
cristalinas, texturais e acidas foram caracterizadas por DRX, fisissorcdo de N2 e analises de
FTIR com piridina adsorvida, respectivamente. E, por fim, a atividade catalitica das amostras
foi avaliada na conversao em série do Fur a GVL na presenca de 2-propanol a 120 °C durante
5h.

5.4.1 Propriedades cristalinas e espectroscopicas

Os difratogramas de raios X das zeolitas HZSM-5 com diferentes graus de
mesoporosidade contendo Hf sdo apresentados na figura 5-21. Todas as amostras apresentaram
o0s picos de difracdo referentes a topologia MFI apos a desaluminizacédo e incorporacdo sem a
presenca de picos de fases cristalinas do Hf. Para as amostras preparadas a partir das zeolitas
NaZ-p7, NaZ-p10 e Na-P16, os picos sofreram pouca diminui¢do na sua intensidade apds a
lixiviagdo acida e também apos a incorporacédo e calcinacdo devido a condi¢Ges brandas do
tratamento alcalinas utilizadas para gerar a mesoporosidade. Ja para as amostras proveniente da
NaZ-p15, a qual foi submetida a um tratamento alcalino mais severo, houve maiores perdas de
cristalinidade ap6s os procedimentos de desaluminizacdo, incorporacdo e calcinacao, indicando
que esses materiais tém baixa estabilidade devido a grande quantidade de defeitos. Comparando
os difratogramas das amostras NaZ-p15, HZ-P15, Hf-p15sc e Hf-p15 numa regido ampliada
entre 22 ¢ 25° (20) (figura 5-21d), observa-se um progressivo deslocamento dos picos para
angulo maiores, conforme a amostra é submetida a outros procedimentos. Este resultado pode
estar associado a contracdo da cela unitaria para aumentar a estabilidade da estrutura devido as

sucessivas microdeformacdes sofridas e/ou a incorporacdo do Hf.
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Analisando os espectros de FTIR mostrados na figura 5-22, verifica-se que todas as

amostras permanecem com as bandas tipicas da zedlitas ZSM-5 em 1225, 1100, 800, 550 e 450
cm™ (JANSEN; VAN DER GAAG; VAN BEKKUM, 1984; MIECZNIKOWSKI; HANUZA,

1987). Corroborando com os dados de DRX, os espectros das amostras provenientes das

zedlitas NaZ-p7, NaZ-p10 e Na-P16 tiveram poucas mudancas em compara¢do ao da HZSM-5.

No entanto, para as amostras p15, houve alteracdes na intensidade da banda em 550 cm™

associadas a vibragdes de anéis duplos de cinco membros da estrutura da ZSM-5, indicando a
destruicdo parcial da estrutura da zeolita (MIECZNIKOWSKI; HANUZA, 1987). Analisando

a banda em 955 cm?, verifica-se novamente que ela s6 é observada apés a etapa de

desaluminizacdo. Além do que, essa banda € pouco intensa nas amostras com baixo grau de

lixiviagdo, aumentando gradualmente com o aumento de extracdo pelo acido oxalico, como

sugerem os resultados da figura 5-22.

Figura 5-21: Difratogramas de raios X das ze6litas HZSM-5 contendo Hf com diferentes

graus de mesoporosidade. As amostras com terminagao “sc”” ndo foram calcinadas.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 5-22: Espectros de FTIR das ze6litas HZSM-5 contendo Hf com diferentes graus de

mesoporosidade.
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Fonte: Acervo pessoal.

A mudangca gradual na intensidade da banda em 955 cm™ com o aumento das condicdes
de dessilicalizacdo e posterior desaluminizacao pode ser explicada em termos de acessibilidade
e limitagBes difusionais dos complexos de oxalatos gerados na lixiviagdo acida. E sugerido na
literatura que a desaluminizagdo com acido oxalico ocorre, de maneira resumida, em duas
etapas. Primeiramente, o aluminio da estrutura € hidrolisado e depois removido como um
oxalato soltvel em &gua. O acido oxalico tem um papel duplo, atuando como agente de hidrélise
acida no primeiro passo e como agente quelante no segundo (APELIAN et al., 1996; BEYER,
2007). Algumas espécies de oxalato de aluminio formadas nessa segunda etapa sao

relativamente grandes em compara¢do aos poros da ZSM-5, por exemplo, a espécie de
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trisoxalato aluminio (figura 5-23), a qual tem sido observada em processos de desaluminizacao
de zedlita beta, tem dimensédo da ordem de 0,64 nm (APELIAN et al., 1996). Portanto, espera-se
que a formacdo desta especie dentro dos canais da ZSM-5 sofra de restricGes espaciais,
limitando a lixiviacdo aos &tomos de aluminio mais superficiais. De fato, resultados da literatura
para desaluminizacdo empregando &cido oxalico de zedlitas ZSM-5 tém mostrado baixo grau
de extragdo de Al (MULLER; HARVEY; PRINS, 2000; FARAHANI; ALAVI; FALAMAKI,
2017).

Conforme se verifica na figura 5-22 e com base nos dados de fisissor¢ao de N2 que serdo
apresentado adiante (figura 5-25 e tabela 5-9), hd um progressivo aumento da banda em 955
cm? conforme a mesoporosidade aumenta. Estes resultados indicam que essa melhoria na
acessibilidade contribui para a desaluminizacéo devido a maior disponibilidade de espaco para
a formacao dos oxalatos. Além disso, a maior quantidade de Al na superficie dos mesoporos e
os defeitos gerados ap6s a dessilicalizacdo pode deixar os atomos de Al mais suscetiveis a
lixiviagéo.

Vale mencionar que, como a zeolita precursora esta na forma sddica, apos a
desaluminizacdo com o acido oxalico ocorre uma troca idnica tornando a zedlita protdnica e

cations de sodio devem estar compensando os anions oxalatos.

Figura 5-23: Anion complexo do trisoxalato aluminato.

Fonte: Acervo pessoal.

5.4.2 Andlise de DRS-UV-Vis

Para se ter outros indicios da incorporacdo de Hf na estrutura das zeolitas ZSM-5, foram
realizadas andlises de DRS-UV-Vis, as quais sdo apresentadas na figura 5-24, assim como o
espectro da fase monoclinica do HfO2 sintetizado conforme método descrito mais adiante. A

técnica DRS-UV-Vis é comumente utilizada para analisar o estado de coordenagdo de
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heteroatomos em zedlitas, assim como de outros materiais. Quando ha substituicdo isomérfica
de cations metélicos (1) em estruturas zeoliticas espera-se que o centro metélico esteja numa
configuracdo tetraédrica (YANG; PIDKO; HENSEN, 2013; LEWIS; VAN DE VYVER,;
ROMAN-LESHKOV, 2015; GUNTHER et al., 2016; LI; PIDKO, 2019). No caso do HfO2 com
estrutura monoclinica, os d&omos do Hf apresentam uma configuragdo com ndmero de
coordenagdo 7 (CHEN, G. H.; HOU; GONG, 2008; FOSTER et al., 2002). Resultados da
literatura tém mostrado que heteroatomos em estruturas zeoliticas geram bandas entre 200 e
250 nm nos espectros de DRS-UV-Vis (LEWIS; VAN DE VYVER; ROMAN-LESHKOV,
2015; OUYANG et al., 2015; KOEHLE; LOBO, 2016). Particularmente, espectros de
Hf-zeolitas apresentam uma banda em torno de 237 nm associada ao Hf tetraedricamento
coordenado (KOEHLE; LOBO, 2016). Analisando os espectros da figura 5-24, verifica-se a
presenca de duas bandas, uma em torno de 208 nm que pode ser atribuida a HfO2 e uma
segunda, pouco definida, por volta de 240 nm que pode estar associada ao Hf tetracoordenado.
A partir dos espectros da amostra de zedlitas contendo Hf da figura 5-24, ndo foi possivel obter
muita informacdo a respeito da formacdo de HfO2 extrarrede e da incorporacdo do Hf** na

estrutura da zeolita.

Figura 5-24: Espectros de DRS-UV-Vis das zeolitas HZSM-5 contendo Hf com diferentes

graus de mesoporosidade e para HfOx.
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Fonte: Acervo pessoal.
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5.4.3 Propriedades texturais

Os dados de fisissorcdo de N2 das zeolitas HZSM-5 com diferentes graus de
mesoporosidade contendo Hf sdo mostrados na figura 5-25 e tabela 5-9. Tanto nas amostras HZ
guanto nas contenho Hf, observa-se um gradual aumento da mesoporosidade e no tamanho dos
mesoporos com o aumento das condicGes dessilicalizacdo. Com o ajuste das condi¢cdes dos
tratamentos alcalino e acido é possivel controlar o tamanho desses mesoporos. Como se verifica
nas figuras 5-25c e d, o didmetro dos mesoporos aumenta de 4 para 10 nm com 0 aumento das
condigdes de tratamento. Nas amostras mais mesoporosas (HZ-p15 e p16) houve diminuicdo
na area externa e volumes de poros ap0os o processo de incorporacdo de Hf e calcinacdo. Essa
perda foi mais acentuada para a amostra HZ-p15 devido a sua baixa resisténcia quimica gerada
pelos danos causados pelo forte tratamento alcalino a que essa amostra foi submetida

anteriormente.

Figura 5-25: Isotermas de fisissor¢cdo de N2 a -196 °C (a e b) e distribui¢cbes de tamanho de
poros (BJH na adsorcdo) (c e d) para as zedlitas HZSM-5 com diferentes graus de

mesoporosidade contendo Hf.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Tabela 5-9: Propriedades texturais das zeolitas HZSM-5 com diferentes graus de
mesoporosidade contendo Hf.

Amostras Vmicro (CM3/g) Vmeso (CM?/Q) Votal (CM3/g) Akxterna (M?/g)

HZ-p10 0,134 0,099 0,233 96
HZ-p7 0,099 0,197 0,296 199
HZ-pl16 0,085 0,300 0,385 252
HZ-p15 0,065 0,591 0,656 351
Hf-p10 0,132 0,103 0,235 96
Hf-p7 0,099 0,197 0,296 197
Hf-p16 0,081 0,286 0,366 241
Hf-p15 0,062 0,515 0,577 312

Fonte: Acervo pessoal.

5.4.4 Propriedades acidas

A melhoria na acessibilidade e a consequente mudanca na quantidade de grupos silandis
também tiverem impacto nas propriedades acidas. Para avaliar esses efeitos, foram realizadas
anélises de FTIR no modo de transmissao para investigar os grupos hidroxila (OH) e determinar
a quantidade de sitios acidos de L e B dos catalisadores (figura 5-26). A banda em 3740 cm
de grupos Si-OH isolados localizados nas superficies externa ou de mesoporos (TARACH et
al., 2017) apresentam um aumento expressivo na sua intensidade acompanhado pelo aumento
das condicdes do tratamento alcalino realizado previamente (figura 5-26a). Entretanto, houve
perda de sitios acidos de B conforme a estrutura é destruida para a geracdo de mesoporosidade,
como indica a diminuicdo da banda em 3600 cm™.

A introducdo de mesoporosidade teve grande influéncia na quantidade de sitios de L
gerada, assim como na perda de sitios de B. Os espectros de FTIR (figura 5-26a) com piridina
adsorvida e os dados apresentados na tabela 5-10 para as zeo6litas hierarquicas contendo Hf
mostram que o ajuste da mesoporosidade é essencial para se ter um maior grau de incorporacao.
Conforme se verifica na tabela 5-10, a amostra mais mesoporosa (Hf-p15) atingiu uma
concentragdo de L de 93 pumol/g, quase 8 vezes superior & da amostra com menor grau de
mesoporosidade (Hf-p15). Em consequéncia, a relacdo Ce/CL e fracdo dos sitios de
B (Cs/Cg+CL) tiveram maiores quedas para as amostras mais dessilicalizadas. Quando se
analisa a concentracdo de sitios acidos em funcgédo das propriedades texturais, observa-se uma

forte relagdo com a Aexema (figura 5-27) e consequentemente com a volume de mesoporos.
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Com ajuste das propriedades texturais, obteve-se uma reducgéo na relagédo Cs/CL de 28 para 2,

em partes pela perda dos sitios de B. O aumento do grau de incorporacdo deve ser

principalmente atribuido a uma maior acessibilidade do precursor cation metalico (conforme

esquema mostrado na figura 5-28) e ao consequente aumento da Aextema € de grupos silandis

apos as lixiviagdes basica e acida.

Figura 5-26: (a) Espectros de FTIR no modo de transmissdo da regido de estiramento da O-H

coletados a 200 °C para as amostras pré-tratadas a 350 °C; (b) e com piridina adsorvida paras

as zeolitas HZSM-5 com diferentes graus de mesoporosidade contendo Hf.
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Tabela 5-10: Propriedades acidas das zedlitas HZSM-5 com diferentes graus de

mesoporosidade precursoras e incorporadas com Hf.

Concentragdo de sitios acidos (umol/g) *Cs,L
Amostras ) Ce/CsCs  CglCL
CL Cs Crotal (umol/ m )
Hf-p10 12 345 357 0,125 0,97 28
Hf-p7 19 353 372 0,096 0,95 18
Hf-p16 34 302 336 0,141 0,90 8,9
Hf-p15 93 185 278 0,298 0,66 2,0

* Densidade superficial de sitios de L (Cs,1): CL/ Aexterna.

Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 5-27: ConcentracOes e razdo B/L; e relagdo da Aexterna COM 0S Sitios acidos para as

zedlitas HZSM-5 com diferentes graus de mesoporosidade contendo Hf.
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A partir das analises de EDS, verifica-se que a quantidade de Hf aumenta

significativamente com o aumento da mesoporosidade e area externa. A razdo Si/Hf diminuiu

de 220 (Hf-p10) para ~34 (Hf-pl5), devido ao elevado grau de incorporacdo do metal

favorecida pelo aumento da densidade de grupos silandis ap0s os tratamentos basico e acido. O

mesmo comportamento foi observado para o aumento da C.. Os valores da razdo Al/Hf foram

menores que os correspondentes para Cs/CL, sugerindo a possivel formacéo de aglomerados de

HfO2 nos catalisadores ou subquantificagdo da concentracdo dos sitios acidos por FTIR com

piridina adsorvida.

Tabela 5-11: RazGes molares elementares determinadas por analises de EDS para as zedlitas

HZSM-5 mesoporosas contendo Hf.

Amostras Si/Al Na/Al Si/Hf Al/Hf Si/(Al+Hf)
Hf-p10 19 0,07 220 12 17
Hf-p7 19 0,06 157 8,4 17
Hf-p16 21 0,07 102 5,0 17
Hf-p15 51 0,09 34 0,5 20

Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 5-28: Esquema representativo da incorporacgdo do isopropoxido de hafnio em superficies
com baixa (a) e alta (b) geracdo de mesoporosidade e area externa.
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Fonte: Acervo pessoal.

5.4.5 Avaliacao catalitica

Os resultados para a conversao do Fur sobre as zedlitas HZSM-5 com diferentes graus
de mesoporosidade contendo Hf sdo apresentados na figura 5-29. As atividades dos
catalisadores na transformacéo do Fur foram fortemente afetadas pelas propriedades texturais
e acidas (figura 5-29a). O catalisador mais mesoporos (Hf-p15) foi capaz de converter 80% do
Fur, enquanto o menos dessilicalizado (Hf-10) s6 conseguiu atingir 33%. Essa atividade foi
gradualmente aumentada com a geracdo de mesoporosidade, e com 0 consequente aumento da
Aexterna. Analisando a tabela 5-9 e as figuras 5-27 e 5-28a, observa-se que a conversao mais que
duplicou com o aumento da Aexema de 96 para 312 m?/g, assim como o rendimento a
bioprodutos como B-AgL, GVL, 2-IPF, AL e LI, o que demonstra que as mudangas nas
propriedades texturais e consequentes melhorias na acessibilidade ao sitios ativos e quantidade
de sitios de L incorporada tém grande impacto na conversdo do Fur aos produtos desejados.

Como esperado, as mudancgas nas propriedades texturais e 4cidas também tiveram
impacto na distribuicdo de produtos e em reacgdes paralelas. Os produtos obtidos com maior
rendimento e seletividade foram B-AgL > AL > LI > GVL (figuras 5-27b-c). O aumento da
acidez de L e da mesoporosidade favoreceram a formacao de GVL, obtendo-se rendimento de,
aproximadamente, 5% para a Hf-p15 apds 5 h de reagdo, enquanto para a Hf-10, a produgéo de
GVL foi muito baixa (inferior 1%). Analisando o rendimento a GVL, B-AgL, AL, LI e 2-IPF

em funcéo da densidade de sitios de L nas superficies externa e de mesoporos, Cs,(umol/m?),
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observa-se uma forte correlagéo da producdo da GVL com a Cs, demonstrando a necessidade

de uma alta quantidade de L para se obter maior producdo de GVL para os catalisadores
analisados (figura 5-30b).

Figura 5-29: (a) Converséo do Fur, (b) seletividade e (c) rendimento a B-AgL, GVL, 2-IPF, AL,
LI e 2-DPMF para as ze6litas HZSM-5 com diferentes graus de mesoporosidade contendo Hf.

Condicoes reacionais: 30 mg de catalisador, 200 umol de Fur em 1000 pL de 2-propanol, a
120 °C por 5 h.
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Fonte: Acervo pessoal.

Embora o catalisador (Hf-10) menos mesoporoso tenha apresentado baixa conversao e
rendimento, sua seletividade a B-AgL e AL foi superior em comparacao as demais Hf-zedlitas.
Além disso, a Hf-p10 foi a que apresentou o maior BC, em torno de 74%. Esse resultado pode
ser explicado pela baixa acessibilidade aos sitios internos e do impedimento estérico para a
formacéo de subprodutos volumosos de reaces laterais, conforme discutido anteriormente.

Comparando os resultados para as amostras Hf-p7, p16 e p15, as quais possuem uma
notavel quantidade de mesoporos que pode reduzir as limitacGes difusionais e estéricas para a
formacéo dos produtos volumosos indesejaveis, observa-se um crescimento no BC a medida
que a mesoporosidade e CL aumentam, o que pode ser explicado pelo aumento da reagdo MPV
do Fur a AF sobre sitios de L e subsequente eterificacdo a 2-1PF (conforme esquema da figura
5-14). Conclui-se que uma rapida conversdo do Fur ou AF a outros produtos (2-IPF, B-AgL,
GVL, AL e LI) diminui a quantidade do substrato e evita que este sofra reacOes laterais para a

formacéo de espécies que possam desativar o catalisador e diminuir o rendimento aos produtos
de interesse.
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Figura 5-30: (a) Rendimento e concentracdo de sitios de L (CL) em fungdo da Aexterna paras as
amostras contendo Hf; (a) Rendimento em funcdo da densidade superficial de sitios de L
(umol/m?) para as amostras Hf-p7, p16 e p15.
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Fonte: Acervo pessoal.
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5.5 Controle da razdo Cg/C. alterando a quantidade de precursor do cation metalico
na incorporacao de Hf em zedlitas HZSM-5 mesoporosas e por misturas fisicas

Nos testes anteriores verificou-se a necessidade de aumentar o teor de sitios de L para
se obter maiores rendimentos a produtos de interesse. Portanto, foram realizados outros
procedimentos pds-sintese com maiores quantidades do precursor do cation metélico com o
propdsito de aumentar o grau de incorporacdo de Hf ou de sitios de L oriundos de espécies de
oxidos. Utilizou-se um procedimento parecido com o anterior, porém empregando 1 e 12
mmolwxs /g da zedlita (HZ-p15) e deixando o solvente (2-propanol) evaporar por completo até
formar um xerogel que subsequentemente foi lavado e calcinado a 450 °C. As amostras foram
nomeadas como Hf-1, Hf-12. Um procedimento similar foi utilizado para a sintese do HfOz,
porém sem adicdo de zedlita. Posteriormente, as propriedades cristalinas, espectroscopicas,
texturais e &cidas foram caracterizadas por DRX, UV-Vis, FTIR, fisissorcdo de N2 e analises
de FTIR com piridina adsorvida. E, por fim, a atividade catalitica das amostras foi avaliada na
reacao consecutiva do Fur a bioprodutos na presenca de 2-propanol a 120 °C durante 5 h.

5.5.1 Propriedades cristalinas e espectroscépicas

Os perfis de difracdo de raios X das amostras da zeolita HZ-p15 contendo Hf preparadas
com diferentes quantidades do precursor do Hf** e para o 6xido de hafnio sdo apresentados na
figura 5-31. As amostras Hf-1 e Hf-12 apresentaram picos de difracdo referentes a topologia
MFI, embora os da amostra Hf-12 apresentaram uma drastica diminuicdo da intensidade com
um concomitante aumento dos picos referentes ao 6xido de hafnio. Para o HfOz2, o difratograma
apresenta os picos referentes a fase badelelita monoclinica (grupo espacial P21/c), a qual é a
fase mais estavel em baixa temperatura (GLUSHKOVA; KRAVCHINSKAYA, 1985; TERKI
et al., 2008; PERSSON, 2014).

Nos espectros de FTIR mostrados na figura 5-32a, todas as bandas de absorcao tipicas
da zedlitas ZSM-5 em 1225, 1100, 800, 550 e 450 cm™* permanecem, mesmo na amostras com
maior quantidade de hafnio, Hf-12 (JANSEN; VAN DER GAAG; VAN BEKKUM, 1984;
MIECZNIKOWSKI; HANUZA, 1987). Assim como nos resultados anteriores, a banda em
955 cm™ diminuiu ap6s o procedimento de introducdo de Hf, o que sugere uma provavel
incorporacdo do metal a partir da condensacdo com os grupos silandis de defeitos.

A partir dos espectros de DRS-UV-Vis da figura 5-32b, é possivel observar a clara
presenca de HfO2 na amostra Hf-12, conforme se ver pela intensa banda em 208 nm,

corroborando com os dados de DRX (figura 5-31). Enquanto, no espectro da amostra Hf-1, ha
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uma banda larga entre 200 a 275 nm que pode estar associada tanto a espécies extrarrede de
HfO2, assim como a Hf incorporado na estrutura da zedlita.

Figura 5-31: Difratogramas de raios X das amostras da zeolita HZ-p15 contendo Hf preparadas
com diferentes teores de Hf** e para o HfO: sintetizado e para um padréo de referéncia da fase
monoclinica HfO..
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 5-32: (a) Espectros de FTIR e de (b) DRS-UV-Vis das amostras da zedlita HZ-p15
contendo Hf preparadas com diferentes teores do cation metalico e para o HfOs-.
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Fonte: Acervo pessoal.
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5.5.2 Propriedades texturais

As mudancas nas propriedades texturais das amostras de HZ-p15 contendo diferentes
teores de Hf sdo observadas nas isotermas de fisissor¢do de N2 mostradas na figura 5-33 e na
tabela 5-12. A formacédo de fases segregadas de HfO: reduziu as propriedades texturais da
zedlita HZ-p15. Com o aumento do teor de Hf, houve uma elevada diminuicdo na quantidade
de N2 adsorvida, sendo mais pronunciada para a amostra Hf-12. A &rea externa teve uma
reducdo em torno de 60% (caindo de 354 para 144 m?/g) e o volume de mesoporos caiu por
volta de 72%, passando de 0,591 para 0,167 m®g. Também houve alteragdes no didmetro de
mesoporos (figura 5-33c). O aumento da quantidade de Hf reduziu o didmetro dos mesoporos
para aproximadamente 4 nm com uma distribuicéo relativamente larga devido, provavelmente,
ao entupimento dos mesoporos por espécies de HfO2. Essas diminui¢des das propriedades
texturais eram esperadas, ja que 6xido de hafnio tem, em termos de propriedades especificas,
menores valores de area e volume de poros. Como se verifica nas figuras 5-33b e 5-33d e na
tabela 5-12, 0 HfO2 sintetizado apresenta area BET de 28 m?/g e com distribuicio de mesoporos

em torno de 3 nm.

Tabela 5-12: Propriedades texturais das amostras da zedlita HZ-p15 contendo Hf preparadas

com diferentes teores do cation metalico e para o HfOz.

Amostras Vmicro (CM?/Q) Vmeso (CM3/g) Vot (CM¥/Q) Acxterma (M?/Q)

HZ-p15 0,065 0,591 0,656 351
Hf-1 0,070 0,432 0,502 252
Hf-12 0,001 0,167 0,168 144
HfO, 0,000 0,034 0,034 28*

*Area especifica de superficie obtida pela equacéo de BET.

Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 5-33: Isotermas de fisissorcdo de N2 (a e b) e distribuicdes de tamanho de poros (BJH
na adsorc¢do) (c e d) das amostras da zeolita HZ-p15 contendo Hf preparadas com diferentes

teores do cation metalico e para o HfOz.
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Fonte: Acervo pessoal.

5.5.3 Propriedades acidas

Na figura 5-34 e tabela 5-13, sdo apresentados os resultados das analises de FTIR in situ
no modo de transmissdo realizadas para analisar os grupos hidroxila (OH) e determinar a
quantidade de sitios acidos de L e B dos catalisadores. Nos espectros da regido da hidroxila
(figura 5-34a), observa-se que a banda em 3740 cm™ referente a grupos Si-OH isolados é
bastante intensa na amostra precursora (HZ-p15), diminuindo gradualmente com aumento da
formacéo da fase segregada do 6xido de hafnio, amostras Hf-1 e Hf-12 (figura 5-34a). A banda
que aparece em 3680 cm™ pode ser atribuida a grupos OH do HfO.. Tsyganenko e Filimonov
(1973) observaram que espectros de HfO2 possuem uma banda em 3690 cm™ associada a

vibragdes de hidroxilas do tipo Il ( hidroxila ligada a trés centros metélicos da rede) e, no caso
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dos espectros da figura 5-34a, essa banda pode estar deslocada para menores nimeros de onda
devido a temperatura de coleta do espectro.

Figura 5-34: (a) Espectros de FTIR no modo de transmissdo da regido de estiramento da O-H
coletados a 200 °C para as amostras pré-tratadas a 350 °C; e (b) com piridina adsorvida para as
zellitas HZ-p15 contendo Hf preparadas com diferentes teores do cation metélico e para o
HfOo.
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A partir da quantificacdo dos sitios acidos (figura 5-34b e tabela 5-13), verifica-se que
a amostra HZ-p15 apresenta majoritariamente sitios de B (124 pmol/g) e uma pequena
concentracdo de L de 7 umol/g, devido, provavelmente, a espécies extrarrede de Al geradas nos
processos de dessilicalizagédo e desaluminizagédo. Para a amostra Hf-1, houve um leve aumento
na concentragdo de sitios de B. Esse crescimento da Cg Se deve ao aumento do grau de troca
ibnica e/ou reinsercao de atomos de Al. Resultados das analises de EDS (tabela 5-14) mostram
que houve uma diminuicdo na relacdo Na/Al de 0,13 para 0,03, 0 que sugere um aumento do
grau de troca idnica ap0s a etapa de incorporacdo/ impregnacgdo do Hf. Ja a amostra Hf-12 teve
uma forte diminuicdo na Cs devido a grande quantidade de HfO2. Para o HfO2, observa-se no
espectro da figura 5-34b somente bandas referentes a sitios de L, como era esperado, e sua

concentracdo é de 35 umol/g.
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Nota-se nos espectros com piridina adsorvida (figura 5-34b) que as bandas em torno de
1610 e 1455 cm* deslocaram-se para menores nimeros de onda. O deslocamento da banda em
1610 cm™ pode ser usado para fornecer uma estimativa da forca dos sitios acidos de L, quanto
mais deslocada para nimeros de onda maiores mais forte € o sitio de L (PARRY, 1963; TANG,
BO et al., 2014). Resultados apresentados por Tang et al. (2014) e corroborados por Gunther et
al., (2016) mostraram a seguinte ordem de forca para sitios acidos de L de zellitas beta
contendo Ti, Sn, Zr e Hf: Sn-Beta > Zr-Beta =~ Hf-Beta > Ti-Beta. Essa mesma ordem de forca
acida foi observada analisando o deslocamento da banda em ~1610 cm™ dos espectros com
piridina adsorvida apresentados pelos autores. Com base nesses estudos e analisando os
espectros da figura 5-34b, verifica-se 0s sitios de L do Hf incorporado na estrutura zeolitica sdo

levemente mais fortes que os do 6xido de hafnio.

Tabela 5-13: Propriedades &cidas das zedlitas HZ-p15 contendo Hf preparadas com diferentes
teores do cation metélico e para o HfOs..

Concentragdo de sitios acidos (umol/g)
Amostras Cs,L (umol/mz) Cg/(CLt+ Cpg) Cs/CoL
CL CB CTotaI
HZ-p15 7 124 131 0,020 0,94 17
Hf-1 51 138 189 0,202 0,73 2,7
Hf-12 49 46 95 0,340 0,48 0,9
HfO, 35 - 35 1,25 - -

Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 5-14: Razdes molares elementares determinadas por analises de EDS.

Amostras Si/Al Na/Al Si/Hf Al/Hf Si/(Al+Hf)
HZ-p15 48 0,13 - - -
Hf-1 52 0,03 19 0,36 14
Hf-12 50 0,02 3 0,06 3

Fonte: Acervo pessoal.

5.5.4 Avaliacédo catalitica

Os resultados dos testes cataliticos realizados a 120 °C durante 5 h para a conversao do
Fur sobre as zeolitas HZ-p15 contendo Hf preparadas com diferentes teores do cation metalico
e para o HfO2 s&o exibidos na figura 5-35. Todos os catalisadores foram capazes de converter

mais 80% do Fur alimentado, sendo que o HfO2 (com apenas sitios de L) conseguiu converter
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aproximadamente 93%. O balanc¢o de carbono alcancando pelos catalisadores foi superior a
79%, indicando uma menor formacdo de subprodutos em comparacdo aos catalisadores
mesoporosos discutidos anteriormente.

Seguindo o mecanismo das reacdes consecutivas do Fur (figura 5-14), somente 0s
catalisadores contendo sitios de L e B (Hf-1 e Hf-12) foram capazes de realizar todas as etapas
e produzir a GVL. Usando 30 mg catalisador, a amostra Hf-1, mesmo apresentando uma maior
relacdo Cs/CL (tabela 5-13), produziu quase 2 vezes mais GVL que a amostra Hf-12. Entretanto,
a Hf-12 foi quase 4 vezes mais seletiva para a formacdo do 2-IPF. Nota-se também que no
catalisador Hf-12, houve uma menor formacéo de p-AgL e ndo foi observado a presenca do
AL. Tanto para o Hf-1 quanto para Hf-12, ndo foi identificado a presenca do AF, mostrando
que o AF foi totalmente convertido ao longo de 5 h de reacédo seguindo principalmente a etapa
I (conforme figura 5-36).

Figura 5-35: (a) Converséo do Fur, (b) seletividade e (c) rendimento a B-AgL, GVL, 2-IPF, AL,
LI e 2-DPMF para as zedlitas HZ-p15 contendo Hf preparadas com diferentes teores do cation
metalico e para o HfO2. Condicdes reacionais: 30 mg de catalisador, 200 pmol de Fur em 1000
ML de 2-propanol, a 120 °C por 5 h.
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Fonte: Acervo pessoal.

Analisando os resultados para o HfO2, observa-se que ele é um bom catalisador para a
reacdo MPV, tendo seletividade ao AF superior a 91%. Por outro lado, nas condicGes utilizadas,
seus sitios acidos ndo sdo eficientes para converter o AF a 2-1PF, e, portanto, os sitios ativos

para essa eterificacdo devam ser, principalmente, os sitios de B nos catalisadores avaliados.
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Deve-se ressaltar que, embora o HfO2 tenha produzido pouco 2-IPF nessas condigdes
reacionais, o Hf incorporado na estrutura zeolitica pode sofrer mudangas na sua forcga acida e
realizar essa eterificacdo até sob condi¢cBes mais brandas. De fato, dados da literatura tém
mostrado que ze6tipos com estrutura BEA e Zr-SBA-15 conseguem eterificar o Fur e moléculas
similares, como o HMF (JAE et al., 2014; IGLESIAS et al., 2015).

Figura 5-36: Esquema das possiveis reac6es envolvidas na conversao do AF.

Fonte: Acervo pessoal.

o Misturas fisicas

Para avaliar o efeito da micro e mesoporosidade na seletividade aos bioprodutos, foram
realizados dois testes cataliticos com misturas fisicas das zedlitas HZMS-5 (calcinada a 450 °C)
e HZ-p15 (catalisadores de B) com HfO2 (catalisadores de L) e resultados sdo apresentados na
figura 5-37. A razdo B/L e a massa do catalisador de B foram mantidas constantes em torno de
0,50 e 4,2 mg, respectivamente. No entanto, os dois sistemas possuem quantidades diferentes
de sitios &cidos. No sistema 1, utilizou-se 4,2 mg da zeolita HZSM-5 (B= 1,15 umol) ¢ 65,8 mg
do HfO2 (L= 2,30 umol). Enquanto no sistema 2, utilizou-se 4,2 mg da ze6lita HZ-p15 (B= 0,52
umol) e 29,8 mg do HfO2 (L= 1,04 umol). A conversdo do substrato no sistema 1 foi quase o
dobro do sistema 2 devido a sua maior quantidade de sitios acidos. Nos dois testes, 0 BC foi
superior a 90% e foi observada a formacdo de GVL, embora com seletividade inferior a 5% nas
condigdes empregadas. Para o sistema 1, quase 70% do Fur permanece como AF, enquanto no
sistema 2, a maior parte do AF é convertido a 2-IPF. Analisando o sistema 1, nota-se, pelos
baixos rendimentos, que a hidrolise/alcoolise do AF a AL ou LI (rota I11) € pouco favorecida,
0 que pode ser explicado por limitacBes difusionais do AF no acesso aos sitios internos dos

microporos. Portanto, sugere-se que AF pode estar sendo principalmente convertido em 2-IPF
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em sitios externos (rota Il). Ja no sistema 2, que apresentam maior acessibilidade aos sitios
acidos de B, o AF gerado na reducdo do Fur sobre HfO: foi facilmente convertido em 2-IPF e
em outros produtos volumosos.

Figura 5-37: (a) Conversdo do Fur, (b) seletividade e (c) rendimento a AF, B-AgL, GVL, 2-1PF,
LI e 2-DPMF para as misturas fisicas das zeélitas HZSM-5 e HZ-p15 com o HfO2. Condigdes
reacionais: 200 pumol de Fur em 1000 pL de 2-propanol, a 120 °C por 5 h.

m2-IPF m2-DPMF m2-IPF m2-DPMF
AF mLl AF mLl
mGVL mB-AgL mGVL mp-Agl
100 100 PAg 100 B-Ag
] (@) ] (b) _ (c)
o - 0 0 I
< 60 - 2 60 o 60 A
18 % %
< ]
g s £
£ 40 - D 40 = 40 -
Q - o5}
O $ o
20 A 20 A 20
0 4 o+ B 0 J__L
HZSM-5  HZ-p15 HZSM-5 HZ-p15 HZSM-5  HZ-p15

Fonte: Acervo pessoal.

e FEfeito da relacdo dos sitios acidos

E conhecido que a relagio entre as quantidades de sitios de B e L tem forte influéncia
na conversdo do Fur a GVL e outros produtos (BUI et al., 2013; SONG et al., 2017). Para
avaliar o efeito dessa relacédo, foram realizados testes cataliticos com diferentes razdes B/L entre
0,10 e 0,90 obtidas a partir de misturas fisicas dos catalisadores HZ-p15 e HfO2. A quantidade
de sitios de B foi mantida constante em torno de 0,52 pmol (HZ-p15) e a quantidade de L (HfO2)
foi variada de 0,58 a 5,2 umol. Os resultados dos testes realizados a 120 °C durante 5 h
empregando 200 pmol do Fur séo exibidos na figura 5-38. A atividade dos catalisadores,
conforme se observa na figura 5-38a, diminui quase pela metade com o aumento da razéo B/L
de 0,10 para 0,90, passando de ~ 90 para ~ 42% de conversdo. Essa queda na conversdo deve
estar sendo causada pela diminuicdo da quantidade de sitios de L disponivel para executar a
etapa | de reducdo do Fur a AF (figura 5-36). A formacdo da GVL acompanha a mesma de
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tendéncia da conversao (figura 5-38a), demonstrando sua forte relacdo com a quantidade de
sitios de L, como ja observado anteriormente (figura 5-30b). Fazendo uma relacdo entre o
rendimento a GVL e concentracdo dos sitios de L para os catalisadores zeoliticos testados

anteriormente, verifica-se que a produtividade da GVL cresce exponencialmente com o
aumento da concentracdo de sitios (figura 5-39).

Figura 5-38: (a) Conversao do Fur, (b) seletividade e (c) rendimento a B-AgL, GVL, 2-IPF, AL,
LI e 2-DPMF em funcdo da razdo B/L de misturas fisicas das amostras HZ-p15 (B) e HfO2 (L).
Condicdes reacionais: 200 pmol de Fur em 1000 pL de 2-propanol, a 120 °C por 5 h.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 5-39: Rendimento a GVL em funcdo da concentracdo dos sitios de L. Condi¢cbes
reacionais: 200 pumol de Fur em 1000 pL de 2-propanol, a 120 °C por 5 h.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Conforme se observa na figura 5-38b, houve um aumento na seletividade a 2-IPF com
o crescimento da B/L, atingindo um maximo entre 0,50 e 0,70. Nota-se também que uma maior
concentracdo do Fur no meio reacional favorece a formacao do acetal 2-DPMF. Além disso, 0s
dados para o BC indicam que o0 aumento na proporcao de sitios de B favorece outras reacdes

paralelas.

5.5.5 Efeito do tempo reacional

A figura 5-40 apresenta a evolugédo da conversao do Fur, seletividade e rendimento ao
longo do tempo de reacdo para o catalisador Hf-1. Apds 24 h, o catalisador conseguiu converter
95% do Fur alimentado. No entanto, a atividade desse catalisador é relativamente baixa quando
se compara com outros materiais na literatura em condigdes reacionais similares. Segundo
dados da literatura, combinacGes adequados de sitios de L e B conseguem converter
praticamente todo o Fur nas primeiras horas de reacdo (BUI et al., 2013; ZHU et al., 2016;
SONG et al., 2017). Essa menor atividade do Hf-1 deve estar sendo causada pela pequena
quantidade de sitios de L disponivel para realizar as etapas de redu¢do MPV, o que acaba
limitando as demais etapas.

Conforme se verifica nas figuras 5-40b e c, a conversdao do AF a 2-IPF e/ou AL é
bastante rapida, quase ndo sendo possivel observar sua presenca. Por outro lado, as etapas de
consumo da B-AgL, AL e LI sdo muito lentas e tais espécies sdo identificadas na mistura
reacional mesmo apds 40 h. Analisando a figura 5-14, observa-se que a conversao dessas
moléculas ocorrem via reacdo MPV, a qual depende de sitios de L. Embora, dados da literatura
indiguem que a reducdo de moléculas como o AL e LI via mecanismo MPV com 2-propanol é
termodinamicamente menos favoravel em comparacao a do Fur a AF, pois envolvem hidroxilas
secundarias (BUI et al., 2013; ZHU et al., 2016; SONG et al., 2017). Entretanto, um aumento
na quantidade de sitios de L deve favorecer essas etapas devido a maior disponibilidade de
sitios para executar a reducdo MPV. Quando se analisa a quantidade de moléculas suscetiveis
a reacdo MPV (Fur, B-AgL, AL e LI) ap6s 5 h de reacdo, verifica-se que ha uma grande
quantidade delas competindo por esses sitios de L (aproximadamente 83 mol de moléculas /
mol de sitios). Essa pouca quantidade de L acaba prolongando o tempo para obtencédo da GVL.
E, de fato, ap6s 40 h de reacdo, ainda se ver rendimentos relativamente altos para os
intermediarios e a produgdo de GVL continua em ascensdo. Os maximos rendimentos a GVL e
LI obtidos foram de 35 e 23%, respectivamente, apds 40 h, no entanto, 0 acréscimo na

quantidade de sitios de L sinaliza para uma melhoria no rendimento a GVL em tempos menores.

138



O BC que vinha caindo ao longo da reacdo também teve um aumento entre 32 e 40 h

de, aproximadamente, 54 para 76%. Possivel justificativa para isso seria a conversao de

subprodutos de reacdes laterais em espécies reativas que conduzem a GVL. Bui e coautores

(2013) também encontraram resultados similares em longos tempos de reacéo.

Figura 5-40: Efeito do tempo reacional na (a) Conversdo do Fur, (b) seletividade e (c)
rendimento a B-AgL, GVL, 2-IPF, AL, LI e 2-DPMF para a amostra Hf-1. Condicbes
reacionais: 30 mg de catalisador, 200 pmol de Fur em 1000 pL de 2-propanol, a 120 °C.
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5.6 Efeito de condicOes reacionais e estabilidade de catalisador

Nesta secdo, condicOes reacionais (massa de catalisador, temperatura, concentragédo de
substrato e volume de 2-propanol) e testes de reuso do catalisador serdo analisadas empregando
a amostra HZ-p15 incorporada com Hf. O catalisador foi sintetizado de modo similar aos
procedimentos descritos anteriormente para a incorporacao em fase liquida do Hf. Inicialmente,
a zeoblita HZSM-5 foi dessilicalizada para gerar a amostra NaZ-p15 (conforme tabela 5-1) e
posteriormente desaluminizada com acido oxalico (1 mol/L). Apds, foram realizadas mais duas
trocas idnicas com NH4Cl para garantir maior grau de troca e posteriormente a amostra foi
calcinada a 500 °C por 4 h para obter a forma proténica. Para comparacéo, a ze6lita HZSM-5
também foi submetida a duas trocas ibnicas, denominada HZ(2TI). Depois, 0 material foi
submetido a incorporacdo de Hf em fase liquida a 100 °C durante 7 h usando HfCls
(10 mmolwnt/ gzesiita) €m 2-propanol. Posteriormente, o material foi calcinado 450 °C por 5 h sob
atmosfera estatica de ar, obtendo-se a amostra denominada 10Hf-HZ-p15(2T1). Em seguida, as
propriedades cristalinas, texturais e &cidas foram caracterizadas por DRX, fisissor¢cdo de N2z e
analises de FTIR com piridina adsorvida, respectivamente. E, por fim, a atividade catalitica da

amostra foi avaliada na reacdo consecutiva do Fur na presenca do 2-propanol.

5.6.1 Caracterizacéo dos catalisadores

Os difratogramas de raios X, espectros de FTIR e isotermas de fisissor¢do de N2 da
zeolita 10Hf-HZ-p15(2TI) mesoporosa contendo Hf e das precursoras sdo apresentados na
figura 5-41. A amostra 10Hf-HZ-p15(2TI) permaneceu com os picos de difracdo referentes a
topologia MFI apds os tratamentos para geracdo de mesoporosidade e incorporacéo Hf, embora
tenha diminuido sua cristalinidade. N&o foi observada a presenca de picos de fases cristalinas
do HfO..

Analises dos espectros de FTIR referentes as bandas de absorcédo tipicas da zedlitas
ZSM-5 em 1225, 1100, 800, 550 e 450 cm™* (JANSEN; VAN DER GAAG; VAN BEKKUM,
1984; MIECZNIKOWSKI; HANUZA, 1987) apresentadas na figura 5-41b tambem
corroboram com os resultados de DRX. A partir da diminuicdo da banda em 955 cm™ da 10Hf-
HZ-p15(2T1), sugere-se que houve um certo grau de incorporagdo no Hf na estrutura zeolitica.

A existéncia da micro-mesoporosidade nas amostras 10Hf-HZ-p15(2TI) e HZ-p15(2TI)
foi confirmada pelas resultados das analises de fisissor¢do de N2 mostrados na figura 5-41c e
tabela 5-15. O didmetro de mesoporos das amostras 10Hf-HZ-p15(2TI) e HZ-p15(2TI) apds os

tratamentos ficou centrado em torno de 10 nm. Conforme se verifica na figura 5-41c e tabela
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5-15, houve uma diminuicao na Aexema € VOluMes de poros ap6s o0 processo de incorporagdo de
Hf e calcinacdo como consequéncia perda de resisténcia térmica devido a grande quantidade de

defeitos no material.

Figura 5-41: (a) Difratogramas de raios X; (b) espectros de FTIR; e (c) isotermas de fisissor¢ao
de N2 a -196 °C da zedlita 10Hf-HZ-p15(2T1) micro-mesoporosa e das amostras precursoras.
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Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 5-15: Propriedades texturais da zeolita 10Hf-HZ-p15(2TI) micro-mesoporosa e das

amostras precursoras.

Amostras Vmicro (€M%/G)  Vimeso (€M3/Q) Vo (cm/g) Aexterna (M?/Q)
HZ (2TI) 0,163 0,015 0,178 15
HZ-p15(2TI) 0,070 0,576 0,646 331
10Hf-HZ-p15(2TI) 0,061 0,488 0,549 293

Fonte: Acervo pessoal.

Os espectros de FTIR com piridina adsorvida e da regido das hidroxilas sdo apresentados
na figura 5-42. Apos a incorporacdo de Hf, a intensidade da banda associada a grupos Si-OH
apresentou uma clara diminuicdo. Os resultados das analises com piridina adsorvida
demonstraram a existéncia dos dois tipos de sitios acidos nas amostras 10Hf-HZ-p15(2TI) e
precursoras. Como esperado, realizando duas trocas ibnicas, foi obtido um aumento na
guantidade de sitios de B na zedlita precursora HZ-2TI quando comparada com os resultados

da amostra HZSM-5 (450 °C) da figura 5-11b e tabela 5-5. Analisando o espectro FTIR com
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piridina adsorvida da amostra HZ-p15(2T1), verifica-se um aumento na quantidade de sitios de
L associado a formacdo de espécies extrarrede de Al ap6s os tratamentos basico, &cido e de
troca idnica. Os resultados para a amostra 10Hf-HZ-p15(2TI) demonstraram, coerentemente, a
formacéo de sitios acidos L ap0s a incorporacdo de Hf, observando-se um aumento de 27% no

percentual de sitios de L e uma concentragdo de 51 pmol/g.

Figura 5-42: (a) Espectros de FTIR coletados a 200 °C no modo de transmissao da regido de
estiramento da hidroxila; e (b) espectros com piridina adsorvida da zedlita 10Hf-HZ-p15(2TI)

micro-mesoporosa e das amostras precursoras. a: HZ (2T1); b: HZ-p15(2T1); c: 10Hf-HZ-p15(2TI).
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Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 5-16: Propriedades acidas da zedlita 10Hf-HZ-p15(2TI) micro-mesoporosa e das

amostras precursoras.

Concentragdo de sitios acidos (umol/g)
Amostras Cg/CL+Cs Ce/CL
C|_ CB CTotaI
HZ (2TI) 10 414 424 0,98 42
HZ-p15(2TI) 13 148 162 0,92 11
10Hf-HZ-p15(2TI) 51 143 195 0,73 2,8

Fonte: Acervo pessoal.
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5.6.2 Avaliagdo catalitica: Condigdes reacionais e estabilidade de catalisador

Os efeitos da temperatura, concentracdo do Fur, volume de 2-propanol e massa de
catalisador na conversdo do Fur e rendimento a produtos para a ze6lita 10Hf-HZ-p15(2TI) sédo
apresentados na figura 5-43. Nos testes, o 2-1PF foi produzido em maior quantidade utilizando
as condicdes mais brandas de temperatura e massa de catalisador. O maior rendimento
alcancado a 2-1PF (22%) foi obtido na mais baixa temperatura avaliada, 100 °C. Esse resultado
era esperado, jA que o aumento da temperatura, assim como 0 aumento na quantidade de
catalisador, favorece a formacdo da GVL e LI pelas rotas de hidrélise/alcodlise do 2-1PF e AF.
Observa-se que 0 aumento da temperatura e da massa de catalisador beneficiaram a converséo
do Fur e a formacdo de GVL e LI. A 140 °C foram obtidos rendimentos notaveis paraa GVL e
LI, de 39 e 26%, respectivamente. Também foram obtidos elevados rendimentos a GVL (42%)
empregando baixas quantidades do substrato (0,05 molrur/L). Por outro lado, o aumento da
quantidade do Fur foi acompanhado pelo aumento do rendimento a AL, enquanto o0s
rendimentos ao demais componentes ou diminuiram ou permaneceram constantes. O aumento
da massa de catalisador provocou diminuigdes nos rendimentos a 3-AgL, 2-IPF e AL, enquanto
favoreceu a formacéo do GVL e LI. Esses resultados indicam que o aumento na quantidade de
sitios e temperatura de reacdo permitem que mais substrato e intermediarios cheguem as ultimas
etapas da reacéo.

O efeito da quantidade de 2-propanol também foi avaliada. O aumento do volume de 2-
propanol, mantendo-se constante a quantidade de substrato, causou uma diminui¢do nos
rendimentos a B-AgL, GVL e LI. No entanto, a conversdo do Fur se manteve constante proxima
de 100%. Esses resultados demonstram que houve a formacao de outros intermediarios. Pela
diminuicdo no BC de 74 para 41%, pode-se inferir que houve a perda do Fur para outras reagoes
paralelas indesejadas, como a formacao de huminas.

Testes de reusabilidade do catalisador 10Hf-HZ-p15(2TI) também foram realizados.
cada ciclo de reacdo foi conduzido a 120 °C durante 24 h. A conversdo do Fur, assim como o
rendimento a B-AgL e LI, manteve-se praticamente constante até o 4° ciclo. Ja o rendimento a
GVL apresentou uma diminuigéo de 21 para 15%. Enquanto isso, o rendimento a AL apresentou
um leve aumento de 9 para 13%. Esses resultados indicam que partes dos sitios acidos de L
gerados pelo Hf podem ter sido desativados durante os ciclos reacionais e, consequentemente,

as etapas finais da reacdo que necessitam desses sitios de L (AL a GVL) foram reduzidas.
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Figura 5-43: Efeitos das condig¢des reacionais na conversdo do Fur na presenca de 2-propanol
e rendimento a B-AgL, GVL, 2-IPF, AL, LI e 2-DPMF para a ze6lita 10Hf-HZ-p15(2TI)
micro-mesoporosa apos 24 h de reagdo. (a) Temperatura de reacdo, condi¢des: nrur= 2100 pmol,
V2-propanol = 1 ML, mcat.= 30 mg; (b) concentragdo de Fur, condi¢des: V2-propanol = 1 ML, Meat.=
30 mg, T =120 °C; (c) volume de 2-popranol, condi¢6es: nrur= 100 umol; Meat=30 mg; T =
120 °C; (d) massa de catalisador, condigdes: nrur= 100 umol, V2-propanol = 1 mL, T = 120 °C.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 5-44: Testes de reuso para a zeo6lita 10Hf-HZ-p15(2TI) micro-mesoporosa. Condi¢oes
reacionais: 30 mg de catalisador, 100 umol de Fur, 1000 pyL de 2-propanol, 120 °C apds 24 h.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Anélises de EDS do catalisador usado apds o 4° ciclo mostraram que os atomos de Hf
ndo foram lixiviados ap06s os sucessivos ciclos de reagdes, portanto, sugere-se que compostos
produzidos no meio reacional podem estar sendo responsaveis pela queda na atividade do
catalisador a GVL.

A fim de obter informac&o sobre a perda de massa e avaliar a desativacdo da zedlita
10Hf-HZ-p15(2T1), realizou-se analises termogravimétricas antes e ap6s o uso (figura 5-45).
Na amostra virgem (figura 5-45a), verifica-se trés regides de perda de massa: a regido | entre
30 a 200 °C ¢ atribuida a dessor¢do de moléculas de H20 fisicamente adsorvida, a regido Il
entre 200 — 600 °C pode ser atribuida & dessor¢do de moléculas de aguas e também a
condensacao de grupos hidroxila, a regido Il acima de 600 °C deve estar associado a eliminagéo
de H20 de grupos hidroxila de dificil condensacéo e/ou ao parcial colapso da estrutura. Para a
amostra apos o uso (figura 5-45b), sdo identificadas cinco regides de perda de massa (EK et al.,
2001). A perda observada nas regides | e Il entre 30 a ~200 °C pode ser atribuida a compostos
fracamente adsorvidos (solvente, reagentes, produtos ou moléculas de agua) na superficie do
catalisador. Ja as regides Ill e IV que correspondem a 7,3% de perda de massa podem estar
associadas a espécies organicas fortemente adsorvidas (tais como huminas), as quais podem

estar sendo responsaveis pela desativacdo do catalisador (Song et al., 2017).

Figura 5-45: Analise termogravimétrica da ze6lita 10Hf-HZ-p15(2T1) antes (a) e ap0os 0 4° ciclo
de reacdo (b).
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Fonte: Acervo pessoal.
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Capitulo VI

Conclusoes




6 Conclusoes

Zedlitas ZSM-5 hierarquicas contendo sitios acidos de L gerados por Hf e sitios de B
foram preparadas por etapas de dessilicalizacdo, desaluminizacdo e incorporacdo em fase
liquida utilizado uma solugéo de HfCls em 2-propanol. A presenca de ambos os tipos de sitios
acidos foi comprovada e quantificada por analises de FTIR com piridina adsorvida. As zedlitas
hierarquicas contendo Hf foram capazes de catalisar as rea¢fes consecutivas do Fur na presenca
de 2-propanol a 120 °C, gerando, principalmente, bioprodutos como AL, GVL, LI, B-AgL e
2-1PF. A distribuicdo desses produtos foi bastante afetada pelas propriedades texturais e acidas
dos materiais.

A relacdo de B/L foi ajustada usando diferentes estratégias, tais como tratamentos
térmicos, mudancas no grau de incorporacdo do cation metéalico e por misturas fisicas de
zedlitas e HfO2. O controle da relagdo B/L obtido com a mudanga nas propriedades texturais da
zedlita por métodos pos-sintese permitiu alterar a acessibilidade do precursor do cation metalico
e seu grau de incorporagdo, além da quantidade de hidroxilas superficiais. Com essa estratégia,
foi possivel ajustar a relagdo Cs/CL dos catalisadores entre 2 e 28 e aumentar a atividade dos
catalisadores e o rendimento aos bioprodutos.

Misturas fisicas de zedlitas hierarquicas proténicas e HfO2 também se mostram
promissoras para o controle da relacdo B/L de maneira mais simples e rapida. Os resultados
cataliticos de combinagbes fisicas com HfO2 sugerem que seus sitios de L possuem
caracteristicas diferentes daqueles do Hf incorporado em estruturas zeoliticas, como a forca
acida, o que tornou o catalisador menos ativo para algumas etapas da conversao em série do
Fur. Por outro lado, o HfO2 preparado neste trabalho foi bastante ativo e seletivo para a
transformacgéo do Fur a AF com conversdo acima de 93% e seletividade ~91% a AF a 120 °C
apos 5 h de reacéo.

Testes cataliticos em funcdo do tempo reacional realizados ao longo de 40 h a 120 °C
sugeriram que as reducdes MPV do AL, LI e B-AgL séo etapas limitantes da reagdo e prolongam
0 tempo para a obtencdo da GVL. Com um catalisador contendo 1,53 umol de sitios de L e
4,14 umol de B, foi possivel converter quase 200 umol de Fur apds 40 h de reacdo, obtendo-se
rendimento a GVL e LI de 35 e 23%, respectivamente. Assim, 0 aumento da quantidade de
sitios de L apontou para o favorecimento das reagdes MPV e aumento da produtividade da GVL
em tempos reacionais menores.

Testes cataliticos variando as condi¢fes reacionais (temperatura, concentracdo de Fur,

volume de 2-propanol e massa de catalisador) permitiram verificar que os rendimentos e
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seletividades a produtos de interesse como a GVL e LI podem ser melhoradas aumentando-se
a temperatura reacional e a quantidade de catalisador. Além disso, testes de reuso mostraram o
catalisador zeolitico preparado pelo método pos-sintese de incorporagédo de Hf para a geracdo
de sitios de Lewis mantiveram sua atividade catalitica até, pelo menos, 4 ciclos de reacdo
consecutivos.

De modo geral, as estratégias apresentadas se mostraram promissoras para 0
desenvolvimento de potenciais catalisadores para as reacdes de transformacdao de moléculas

furénicas em produtos de alto, tais como biocombustiveis, aditivos e intermediarios quimicos.
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Apéndice

Figura A-1: Cromatograma tipico de uma mistura reacional.
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Figura A-2: Espectros de massa (Intensidade relativa x m/z) de compostos identificados na

mistura reacional e do padréo interno (n-decano).

Furfural
101
095
o /
50 39 \ /
38 67
C 4 I T T 5IO 53 5I5 T I66I T T T T T
35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65.0 70.0 75.0 80.0 85.0 90.0 95.0
Alcool furfurilico
10
OH 9B
41
53 8l 0 97
504
4|2 6970 \ /)
55
C|3I7I:II|48:||!58| ||! 1 'I'S:z"l' T — =
35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65.0 70.0 75.0 80.0 85.0 90.0 95.0 100.0
B-angélica lactona
51
83 98
(o]
H,C. Q
31 39 Y 69 ) —
o S - B AP O I 65 e S - SR B o : |
35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65.0 70.0 75.0 80.0 85.0 90.0 95.0

170



T-valerolactona
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Curva Analitica

Figura A-3: Curvas analiticas (concentracdo em mmol/L) para o furfural, alcool furfurilico,
y-valerolactona e acido levulinico. Decano foi usado como padrao interno (pi).
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Figura A-4: Cromatograma da mistura reacional contendo o Fur, 2-DPMF e o padréo interno.
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Figura A-5: Fatores de resposta para o acetal 2-DPMF e do éter 2-1PF estimados a partir de

balango de massa. Decano foi usado como padrdo interno (pi).
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