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Resumo

SINTESE DO  CATALISADOR ACIDO  MOLIBDOFOSFORICO
SUPORTADO EM ZIRCONIA SULFATADA E MAGNETICAMENTE
RECUPERAVEL VISANDO A VALORIZACAO DE COMPOSTOS
DERIVADOS DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA. Os impactos associados
ao emprego excessivo de energia derivada de fontes ndo renovaveis transcendem
a discussdo de um possivel esgotamento, e estdo fortemente alinhados com a
possibilidade de ocorrer um desequilibrio ambiental. Desta forma, o interesse pela
producdo de combustiveis a partir de fontes naturais e renovaveis cresce
fortemente por todo o globo. Nessa dire¢do, um dos caminhos existentes para o
crescimento e desenvolvimento sustentavel de combustivel se da através da
utilizagdo de biomassa lignoceluldsica como matéria-prima.

A Biomassa lignoceluldsica representa um elevado interesse devido
a possibilidade de ser convertida em agucares que, por sua vez, prossegue atraves
de reagdes catalisadas por acido — acidos de Lewis e Bronsted — para fornecer
produtos como furfural (FUR), 5-hidroximetilfurfural (HMF), acido levulinico
(LA), levulinato de alquila, gama-valerolactona (GVL) e seus derivados. Estes
compostos sao considerados moléculas plataformas de grande interesse industrial
e académico. Portanto, ¢ de grande importancia a pesquisa de novos materiais
com caracteristicas 4cidas, os quais sejam capazes de promover essas
transformagoes. O acido molibdofosférico (MoP) ¢ um heteropoliacido que
possui protons associados, apresenta alta acidez de Brensted e emerge,
consequentemente, como um catalisador interessante na valorizacdo dos
compostos derivados da biomassa lignoceluldsica. Neste trabalho, foi sintetizado
um catalisador composto por acido molibfosforico suportado em zirconia
sulfatada magneticamente recuperavel, que foi caracterizado por técnicas como
difracdo de raios X (DRX), dessor¢do a temperatura programada da amonia (TPD-

NH3), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com adsor¢ado
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de piridina (FTIR-py), dispositivo supercondutor de interferéncia quantica
(SQUID), espectroscopia fotoeletronica de raios x (XPS), ressonancia magnética
nuclear do 3'P, microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e microscopia
cletronica de transmissdao de alta resolucdo (HR-TEM). Devidamente
caracterizados, foram avaliadas as conversoes do composto derivado de biomassa
lignoceluldsica em levulinatos de alquila. Na avaliagdo catalitica, foi necessaria
uma otimizagao do catalisador através da influéncia de parametros fundamentais
como temperatura, massa de catalisador, propor¢ao molar entre o substrato e
solvente, e influéncia da agua buscando obter as condi¢des ideais de cada
substrato, e os produtos desta reagdo analisados pela técnica de cromatografia

gasosa acoplada com espectrometria de massas (GC-MS).
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Abstract

SYNTHESIS OF CATALYST MOLYBDOPHOSPHORIC ACID
SUPPORTED ON MAGNETICALLY RECOVERABLE SULFATED
ZIRCONIA FOR THE VALORIZATION OF LIGNOCELLULOSIC
BIOMASS DERIVED COMPOUNDS. The impacts associated with excessive
use of energy derived from non-renewable sources transcend the discussion of
possible exhaustion and are strongly aligned with the possibility of an
environmental imbalance. In this way, the interest in the production of fuels from
natural and renewable sources grows strongly throughout the globe. In this
directenvironmentalsting paths for sustainable fuel growth and development is
through the use of lignocellulosic biomass as the raw material.

Lignocellulosic biomass represents a high interest due to the
possibility of being converted into sugars which, in turn, proceeds through
reactions catalyzed by acid - Lewis and Brensted - to provide products such as
furfural (FUR), 5-hydroxymethylfurfural (HMF), levulinic acid (LA), alkyl
levulinate, gamma-valerolactone (GVL) and derivatives thereof. These
compounds are considered platforms molecules of great industrial and academic
interest. Therefore, it is of great importance the research of new materials with
acidic characteristics, which are able to promote these transformations.The
molybdophosphoric acid (MoP) is a heteropolyacid that has associated protons,
presenting high Brensted acidity and, consequently, emerges as an interesting
catalyst in the valorization of compounds derived from lignocellulosic biomass.
In this work, a catalyst composed of molybosphoric acid supported in
magnetically recoverable sulfated zirconia was synthesized, which should be
characterized by techniques such as X-ray diffraction (XRD), programmed
temperature desorption of ammonia (TPD-NHj3), transform infrared spectroscopy
of Fourier with adsorption of pyridine (FTIR-py), quantum interference
superconducting device (SQUID), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), 31P
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nuclear magnetic resonance, transmission electron microscopy (TEM), and high
transmission electron microscopy resolution (HR-TEM). Properly characterized,
they were evaluated the conversions of the compound derived from
lignocellulosic biomass to alkyl levulinates. In the catalytic evaluation, it was
necessary to optimize the catalyst through the influence of fundamental
parameters such as temperature, catalyst mass, molar ratio between the substrate
and solvent, and water influence in order to obtain the ideal conditions of each
substrate and the products of this reaction analyzed by gas chromatography

coupled with mass spectrometry (GC-MS).
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1. Introducao

Desde tempos ha uma constante preocupacdo na utilizagdo de
combustiveis fosseis como principal fonte de energia no mundo, devido a
crescente associacdo de seu uso com questdes ambientais. Estes eventos
desencadearam na busca de novas fontes energéticas e alternativas como
estruturas de blocos de constru¢do. Uma op¢do promissora tem sido o uso de
biomassa na substitui¢do de combustiveis fosseis, que pode ser convertida em
molécula plataforma e combustiveis.

Aliado ao wuso de fontes nao-renovaveis, o constante
desenvolvimento tecnologico também tem contribuido na producio de
consequéncias danosas e irreversiveis ao meio ambiente, gerando diversas
substancias quimicas, muitas vezes lancadas na atmosfera, como gases de efeito
estufa ou residuos.

Diante deste cenario, a quimica verde tem exercido papel
fundamental na academia e na industria, e tem encontrado progressivamente as
respostas das questdes levantadas nas ultimas décadas. Seu inicio esta
intimamente ligado aos desenvolvimentos de processos mais eficientes, mais
seguros € mais limpos. Uma forma de reduzir as acdes do homem no meio
ambiente ¢ utilizar tecnologias sustentaveis que otimizem o uso da matéria-prima,
reduzindo o consumo de reagentes e, consequentemente, a produgdo de
compostos nocivos na atmosfera. Nas industrias de biorrefinaria tem-se adotado
a producdo de blocos de construgdo, que usualmente sao obtidas por petréleo,
através de fontes renovaveis como biomassa lignocelulésica, além da produgao
de intermediarios petroquimicos e sintese de novos produtos obtidos a partir
destas moléculas de plataforma e seus intermediarios.

A partir deste ponto, a catalise vem desempenhando um papel de
lideranga na pavimentagdo dessa trajetéria, uma vez que seus continuos avangos

permitiram a substituicdo de metodologias estequiométricas ultrapassadas por



metodologias mais sustentdveis. Outro fator muito importante associado ndo
apenas a dissemina¢do da quimica verde, mas também ao desenvolvimento de
uma economia mais verde, € o uso de matérias-primas primas renovaveis na
producao de quimicos e combustiveis. Estima-se que o mercado referente aos
materiais desenvolvidos a partir de biomassa ¢ demais produtos quimicos tenha
um crescimento de 16,53 % ao ano entre os anos de 2018 a 2026, podendo chegar
ao valor total de cerca de 103 bilhdes de euros até 2050.!%3

Portanto, novas metodologias estdo sendo desenvolvidas com a
finalidade de melhorar os processos e os catalisadores, tornando as reagdes
envolvendo biomassa mais seletivas, econdmicas e produtivas a molécula
plataforma de interesse industrial ou académico.

Neste trabalho, o desenvolvimento de catalisadores demonstra o
quao importante € esta etapa. O design catalitico ¢ fundamental para melhorar a
condu¢do do complexo caminho reacional, onde hd necessidade de apresentar
catalisadores bifuncionais contendo sitio dcidos de Lewis ¢ de Brensted, que
geralmente envolve a combinag¢do de dois ou mais catalisadores.

O catalisador desenvolvido neste trabalho possui a combinagdo de
dois tipos diferentes de sitios acidos. Os heteropoliacidos, que sdo ricos em sitios
acidos de Bronsted, e a zirconia sulfatada, rica em sitios acidos de Lewis e
Bronsted. Esses sitios ativos sdo suportados em um suporte magnético com o

objetivo de melhorar a separacao desses catalisadores do meio reacional.

1 ESPRO, C., GUMINA, B., SZUMELDA, T., PAONE, E., MAURIELLO, F. “Catalytic transfer
hydrogenolysis as na effective tool for the reductive upgrading of cellulose, hemicellulose, lignin, and
their derived molecules” Catalysts, 8, 313-330, 2018.

2 DORNBURG, V., HERMANN, B.G., PATEL, M.K., “Scenario projections for future market
potentials of biobased bulk chemicals” Environmental & Science Technology, 42, 2261-2267, 2008.

3 Previsdo do Mercado quimico global de 2018-2026. Disponivel:
https://www.reportlinker.com/p05001382/Global-Bio-Based-Chemicals-Market-Forecast.html



2. Objetivos

2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho consiste na sintese e caracterizagao do
catalisador 4acido molibdofosforico suportado em zirconia sulfatada
magneticamente recuperavel e sua aplicagdo na conversao do furfural para

levulinato de alquila.

2.2 Objetivos especificos

o Sintese e caracterizagdo do catalisador 4cido molibdofosforico suportado
em zirconia sulfatada.

e Avaliagdo catalitica, dispondo do furfural como material de partida, em
levulinato de 1sopropila.

e Otimizag¢des do catalisador na avaliacdo catalitica através da influéncia de
parametros como temperatura, massa de catalisador, propor¢ao molar entre
o furfural e o solvente, e influéncia da 4gua para obter as condi¢des ideais
do substrato.

e Avaliagdo do rendimento em fun¢ao do tempo da reacao.

e Reuso do catalisador.



3. Revisao Bibliografica

3.1 Biomassa lignoceluldsica

A biomassa lignocelulosica ¢ denominada como todo material

organico originado de plantas (gramas), arvores (pinheiro e eucalipto) e residuos

agricolas (palhas, espigas de milho e bagaco de cana de agucar), florestais (lascas

de madeira) e urbanos (lixo comum).*>® Geralmente consiste em atomos de

carbono, hidrogénio, nitrogé€nio, oxigénio e enxofre, sendo este em menor

propor¢io. Entre as vantagens de uso, destacam-se por:”®

Ser fonte sustentavel e renovavel;

Agregar valor a matéria prima considerada de baixo valor, como residuo
agricola;

Substituir combustiveis de fontes nao renovaveis;

Reduzir a emissao de gas do efeito estufa, COy;

Biocombustiveis apresentarem um teor de enxofre desprezivel comparado
aos combustiveis fosseis;

Produtos quimicos, como solventes e precursores quimicos, podem ser
obtidos diretamente da biomassa.

A biomassa ¢ considerada um material complexo sendo formado por

trés tipos de polimeros, a celulose (40-50%), hemicelulose (25-35%) e lignina

4 WERTZ, J.L., BEDUE, O., “Lignocellulosic Biorefineries”, 1st ed, Lausanne, EPFL Press, 2013
SWERTZ, J.L., DELEU, M., COPPEE, S., RICHEL, A. “Hemicelluloses and Lignin in Biorefineries”,
1 st ed, Boca Raton, CRC Press, 2018.

® VAZ JR., S. “Biomass and Green Chemistry: Building a Renewable Pathway™, 1 st ed, Springer
international, 2018.

7SAXENA, R.C., ADHIKARI, D.K., GOYAL, H.B. “Biomass-based energy fuel through biochemical
routes: A review” Renewable & Sustainable Energy Reviews 13(1), 167-178, 20009.

8 VASSILEV, S.V., BAXTER, D., ANDERSEN, L.K., VASSILEVA, C.G. “Na overview of the
chemical composition of biomass” Fuel 89, 913-933, 2010.



(15-20%), das quais a variagdo dessas componentes depende do material de
partida.’

Entre estas trés fracdes, a celulose e hemicelulose sdo as fontes mais
utilizadas de carboidratos, como glicose e xilose, respectivamente. A figura 1

descreve brevemente a estrutura, de maneira geral, da biomassa lignoceluldsica.'”
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Figura 1: Constitui¢do da biomassa Lignocelulésica.!'”

A lignina apresenta menor composi¢do, porém ndo € menos
importante. No aspecto estrutural, rodeia as componentes celulose ¢ hemicelulose
sendo responsdvel pela rigidez estrutural, transporte de agua e protegao das

plantas.” Em se tratando da quimica, é um heteropolimero (unido de diferentes

? ALONSO, D. M., BOND, J. Q., DUMESIC, J. A. “Catalytic conversion of biomass to biofuels” Green
Chemistry 12, 1493-1513, 2010.

19 ISIKGOR, F. H., BECER, C. R. “Lignocellulosic biomass: a sustainable platform for the production
of bio-based chemicals and polymers” Polymer Chemistry 6, 4497-4559, 2015.



tipos de monomeros em uma cadeia) amorfo, composto por estruturas aromaticas
derivadas do acoplamento oxidativo de trés diferentes blocos construtores
fenilpropanicos metoxilados, também denominados como monoligndis: alcool
cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico.!!'%1314 Estes monolignois
diferem entre si pela quantidade de grupo metoéxi no ntcleo fendlico e sao
compostos por unidades monoméricas p-Hidroxifenil, guaiacil e siringil,
respectivamente.'!!'* A estrutura geral e dos blocos de construgio, bem como a

suas unidades monoméricas, estao ilustradas na figura 2.

( Alcool coniferilico Alcool cumarlllco Alcool Sinapilico
HO  OCH, OH
HCO OCH;
H
OCH3 H;CO OCH;,4
0]
I s
Guaiacil p-Hidroxifenil Slrmgll
| ]| v
\ J

Figura 2: Composi¢ado da lignina. I) Estrutura geral; I, IIT e IV) Blocos contrutores fendlicos

com as suas respectivas unidades monoméricas.'*

""'SCHUTYSER, W., RENDERS, T., VAN DEN BOSCH, S., KOELEWIN, S.-F., BECKHAM G.T.,
SELS, B.F. “Chemicals from lignina: an interplay of lignocellulose fraction, depolymerisation, and
upgrading” Chemical Society Reviews, 47, 852-908, 2018.

2. BRUN, N., HESEMAN, P., ESPOSITO, D. “Expanding the biomass derived chemical space”
Chemical Science, 8, 4724-4738, 2017.

3 AWAN, 1.Z., TANCHOUX, N., QUIGNARD, F., ALBONETTI, S., CAVANI, F., DI RENZO, F.
"Heterogeneous catalysis as a tool for production of aromatic compounds from lignin". IN: Studies in
Surface Science and Catalysis, volume 178. ALBONETTIL S., PERATHONER, S., QUADRELLI, E.A.
(Eds.). Amsterdam, Elsevier, 2019. p. 257-275.

¥ ABDEL-HAMID, A.M., SOLBIATI, J.O., CANN, LK.O. "Insights into lignina degradation and its
potential industrial applications". IN: Advanced in Applied Microbiology, volume 82. GADD, G.,
SARIASLANI, S. (Eds.). Oxford, Academic Press, 2013. p. 1-28.



A segunda maior componente, hemicelulose, € um heteropolimero
amorfo e desordenado, sendo geralmente composto por cinco diferentes
mondmeros de agucares (blocos construtores) com seis (hexoses) e cinco
(pentoses) carbonos: D-manose, D-galactose, D-glicose, L-arabinose e D-xilose,

%10 jlustrado na figura 3. O polimero de aglicar

sendo esta pentose o majoritario,
interage com a celulose por ligagdes de hidrogénio e ligacdes covalentes com a

lignina, conectando assim a celulose e a lignina para fornecer maior

resisténcia.'>1
e a
OH
~ o]
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0o .
QA A A d
o ) o o HO (o) 0
OH o}
OH HO
HO . 0
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HO,C
CHZOHOH
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o ] o o]
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OH HO OH OH OH OH
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\. J

Figura 3: Estrutural geral da hemicelulose e seus blocos construtores. !’

Por fim, a celulose € a maior fragao da biomassa lignoceluldsica. Por
possuir somente um mondmero, a glicose, € considerada um homopolimero cuja
unidade de repeticao da cadeia € a celobiose dissacaridica, ilustrado na figura 4.

Sua estrutura consiste em ligacdes de hidrogénio inter e intramolecular, e ligagoes

S SHROTRI, A., KOBAYASHI, H., FUKUOKA, A. "Catalytic conversion of structural carbohydrates
and lignin to chemicals". IN: Advances in Catalysis, volume 60. SONG, C. (Ed.). Oxford, Academic
Press, 2017. p. 59-123.

16 SILVEIRA, R.L., STOYANOV, S.R., GUSAROV, S., SKAF, M.S., KAVALENKO, A. “Plant
biomass recalcitrance: Effect of hemicellulose composition on nanoescale forces that control cell wall
strength” Journal of the American Chemical Society, 135, 19048-19051, 2013.

7LIMA, C.G.d.S. Nanoestructured Catalyst for Organic Reactions: Design, Synthesis and Application.
Sdo Carlos, Programa de P6s-Graduagdo em Quimica — UFSCar 2016. Tese de Doutorado, 204 p.



B-glicosidica, figura 4, que liga fortemente as unidades de glicose, conferindo uma

propriedade cristalina, diferentemente da lignina e hemicelulose. *!°

4
0
O?

o
O

(@]
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o

‘

Unidade Celobiose

\_ J/

Figura 4: Unidade celobiose responsavel pela estrutura da celulose.!'”

Atualmente, ha trés formas de utilizar a biomassa: 1) queima para
geracdo de energia ou aquecimento, i1) produgao de biocombustivel e iii) matéria
prima para producao de insumos e produtos quimicos, através da valorizacdo da
mesma.’ Os dois ultimos topicos apresentados acima definem a parte central deste

trabalho.

3.2 Valorizacao da biomassa lignocelulosica

O termo “valorizagdo” refere-se a melhorar a matéria prima,
considerada residuo ou que nao possui valor significativo para a industria, em
diversos produtos de alto valor agregado.!'® No caso da biomassa lignocelul6sica,
a valorizagdo ocorre na produgdo sustentdvel de commodities quimicos e

biocombustiveis, que s6 ¢ possivel através do processo de fragmentacdo das

8 ARANCON, R.A.D., LIN, C.SK., CHAN, K.M., KWAN, T.H., LUQUE, R. “Advances on waste
valorization: new horizons for a more sustainable society” Energy Science & Engineering, 1(2), 53-71,
2013.



fragdes.!??02122 Ha diversas alternativas para transformar a biomassa em
monossacarideos e, a partir deste, em moléculas de interesse, destacando trés

formas: 23,24,25,26

1) Termoquimica: Ocorre o rompimento das interagoes da biomassa
lignocelulosica por altas temperaturas e/ou pressoes;

2) Despolimerizagdo ou sacarificacdo: Utilizam-se diferentes catalisadores
para despolimerizar os polissacarideos (compostos macromoleculares
formados por centenas de monossacarideos) em monossacarideos (possuem
apenas um monOmero de aclcar) e transformé-los em moléculas
plataforma;

3) Fermentacao: processo bioldgico, utilizando microrganismo e/ou reagoes
enzimaticas, transformando o substrato fermentavel em biocombustivel

(etanol) e/ou moléculas plataforma.

A pirdlise e gaseificacio sdo dois meétodos utilizados em
termoquimica, sendo a primeira para producdo de bio-0leos empregando

temperaturas entre 300 a 600 °C e a segunda aplicando temperaturas acima de

' TUCK, O.C., PEREZ, E., HORVATH, 1.T., SHELDON, R.A., POLIAKOFF, M. “Valorization of
biomass: deriving more value from waste” Science, 337, 695-699, 2012.

20 SHELDON, R.A. “Green chemistry, catalysis and valorization of waste biomass” Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, 442, 3-12, 2016.

2l SHELDON, R.A. “The road to biorenewables: carbohydrates to commodity chemicals” ACS
Sustainable Chemistry & Engineering, 6, 4464-4480, 2018

22 DENEYER, A., ENNAERT, T., SELS, B.F. “Straightforward sustainability assessment of sugar-
derived molecules from first-generation biomass” Current Opinion in Green and Sustainable Chemistry,
10, 11-20, 2018.

3 KUMAR, AK. SHARMA, S. “Recent updates on different methods of pretreatment
of lignocellulosic feedstocks: a review” Bioresources and Bioprocessing, 4:7, 1-19, 2017.

24 CHEN, H.C., LIU, J., CHANG, X., CHEN, D., XUE, Y., LIU, P., LIN, H., HAN, S. “A review on
the pretreatment of lignocellulose for high-value chemicals” Fuel Processing Technology, 160, 196-
206, 2017.

2> BADIEI, M., ASSIM, N., JAHIM, J.M., SOPIAN, K. “Comparison of chemical pretreatment methods
for cellulosic biomass” APCBRR Procedia, 9, 170-174, 2014.

26 ZUBIRYI, L.S. Catalizadores para Biorrefineria: Obtencion de Furfural y su Transformacion a
Productos de Condensacion Aldolica. Madrid, Instituto de Catalisis y Petroleoquimica (CSIC) — UAM
2012. Tese de Doutorado, 257 p.
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700 °C para producao de syngas ou gas de sintese (mistura de H, e CO), utilizado
para producdo de hidrocarbonetos liquidos via processo Fischer-Tropsch. 2572820
No entanto, ambos os métodos possuem limitacdes devido ao alto gasto
energético e baixa seletividade. Assim, o desenvolvimento de novas rotas de
conversao da biomassa por catalisadores seletivos vem atraindo estudos no meio
cientifico.?’

Fermentagado e despolimerizagao sdo duas estratégias que contribuem
para melhorar a seletividade em produtos de interesse. No caso da fermentacao,
pelo método enzimatico, diferentes enzimas sdo empregadas devido a alto grau
de complexagao da mistura, entre elas celulases (degrada celulose), carboidrases
(degrada carboidratos, ou seja, rompem as ligagdes glicosidicas) e xilanases
(degrada hemicelulose).>® Contudo, o principal obstiaculo a ser superado estd
atrelado as altas atividades cataliticas em condi¢gdes drasticas em que se encontra
o meio reacional (4cido, bdsico e/ou altas temperaturas).’® No caso da
despolimerizagao, as etapas quimicas como hidrélise, isomerizacao e desidratacao
sdo alguns estagios importantes realizados por catalisadores &cidos.?’! A
hidrélise de polissacarideos formando monossacarideos como glicose (hexose) e
xilose (pentose), podem fornecer produtos de desidratagio HMF e furfural,
respectivamente, ja que a partir das mesmas sdo produzidas uma série de novos
produtos de importancia na industria quimica como, por exemplo, levulinatos de
alquila, acido levulinico, alcool furfurilico, a e B-angelica lactonas (a e B-AL) e

y-valerolactona (GVL). Estes compostos sdao empregados como combustiveis,

2 DENG, W., ZHANG, H., XUE, L., ZHANG, Q., WANG, Y. “Selective activation of the C-O bonds
in lignocellulosic biomass for the eficiente production of chemicals” Chinese Journal of Catalysis, 36,
1440-1460, 2015.

2 METZGER, J.0. “Production of Liquid hydrocarbons from biomass” Angewandte Chemie
International Edition, 45(5), 696-698, 2006.

2 HUBER, G.W., IBORRA, S., CORMA, A. “Synthesis of transportation fuels from biomass:
chemistry, catalysts, and engineering” Chemical Reviews, 106(9), 4044-4098, 2006.

39 KHARE, S.K., PANDEY, A., LARROCHE, C. “Current perspectives in enzymatic saccharification
of lignocellulosic biomass” Biochemical Engineering Journal, 102, 38-44, 2015.

31 AGIRREZABAL-TELLERIA, 1., ARIAS, G.P.L. “Heterogeneous acid-catalysis for the production
of furan-derived compounds (furfural and hydroxymethylfurfural) from renewable carbohydrates: A
review” Catalysis Today, 234, 42-58, 2014.
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aditivos de combustiveis, precursores de polimeros, lubrificantes, aromatizantes
e agentes de fragrancia.”*? O esquema 1 resume o fracionamento da biomassa
originando estes produtos.
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Esquema 1: Fracionamento da biomassa lignocelulésica e moléculas plataforma gerado.!”

Independentemente de as trés fragdes possuirem diferentes
estruturas, um fator em comum na despolimerizagao ¢ a clivagem da ligacao C-

O, sendo critico nas conversdes necessarias para liberar produtos quimicos de

32 ALONSO, D.M., WETTSTEIN, S.G., DUMESIC, J.A. “Gamma-valerolactone, a sustainable
platform molecule derived from lignocellulosic biomass” Green Chemistry, 15, 4497-4559, 2015.
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valor agregado e, portanto, necessario para o desenvolvimento de catalisadores
acidos apropriados para uma transformagdo seletiva de cada componente da
biomassa lignoceluldsica.?’

11,33,34,35,36,37 a

Apesar do desenvolvimento na conversao da lignina,
reagdo de hidrélise origina a formacao de diversos tipos de produtos aromaticos,
principalmente fenois, podendo ocasionar em diferentes reacdes colaterais
durante a transformacao. Estas reacdes secundarias podem ocorrer devido a alta
reatividade dos fendis e intermediarios, o que torna um desafio a clivagem seletiva
C-O e, deste modo, sendo comum a utilizacdo da pirdlise para a produgdo de
energia ou bio-0leo.?”*3% A figura 5, mostra os possiveis produtos de valores

agregados partindo da despolimerizagdo da lignina utilizando catalisadores

acidos.

3 PARK, J.,RIAZ, A., VERMA, D., LEE, H.J., WOO, H.M., KIM, J. “Fractionation of lignocellulosic
biomass over core-shell Ni@AIL>Os catalysts with formic acid as a cocatalysts and hydrogen source”
Chemsuschem, 12, 1743-1762, 2019.

3 HU, J., SHEN, D., WU, S., ZHANG, H. “Free-radical analysis on thermochemical transformation of
lignina to phenolic compounds” Energy & Fuels, 27, 285-293, 2013.

3 HU, J., SHEN, D., WU, S., ZHANG, H., XIAO, R. “Catalytic cleavage of C-O linkages in benzyl
phenyl ether assisted by microwave heating” RSC Advances, 5, 43972-43977, 2015.

3¢ GALKIN, M.V., SAMEC, J.S.M. “Lignin valorization through catalytic lignocellulose fractionation:
A fundamental platform for the future biorefinery” Chemsuschem, 9, 1-16, 2016.

37 KARKAS, M.D., MATSUURA, B.S., MONOS, T.M., MAGALLANES, G., STEPHENSON, c.r.j.
“Transition-metal catalyzed valorization of lignina: the key to a sustainable carbono-neutral future”
Organic & Biomolecular Chemistry, 14, 1853-1914, 2016.

3% JIANG, G., NOWAKOWSKI, D.J., BRIDGWATER, A.V. “Effect of the temperature on the
composition of lignina pyrolysis products” Energy & Fuels, 24, 4470-4475, 2010.

3 ZAKZESKI, J., BRUIJNINCX, P.C.A., JONGERIUS, A.L., WECKHUYSEN, B.M. “The catalytic
valorization of lignina for the production of renewable chemicals” Chemical Reviews, 110, 3552-3599,
2010.
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Figura 5: Valorizag¢io da lignina.'®

A hidrélise para celulose e hemicelulose possui a estratégia de
romper as ligacoes glicosidicas das longas cadeias de polissacarideos e
transformar em cadeias mais curtas at¢ monossacarideos de seis e cinco
carbonos. Esta etapa reacional pode ser seguida utilizando um catalisador acido

do tipo Brensted, no qual foram estudados dois mecanismos diferentes para esta

reacdo, conforme o esquema 2.%’
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Esquema 2: Mecanismo ciclico e aciclico de polissacarideo para monossacarideo.?’

O mecanismo da hidrolise do polissacarideo na presenga do
catalisador ocorre de duas formas: ciclico ou aciclico, dependendo de qual
oxigénio ¢ protonado. 2’*° Comegando pela rota ciclica, a protonac¢do do oxigénio
éter na ligacao glicosidica resulta em atividade catalitica ciclica (1) enquanto a
protonacao do oxigénio éter ciclico, no monossacarideo, desenvolve a atividade
catalitica aciclica (1’). A segunda etapa acontece quando a protonagado ¢ seguida
pela clivagem da ligacao C-O, resultando na formacao de um carbocétion ciclico
(2), liberando um monossacarideo, ao passo que no caminho aciclico ha uma
abertura do anel formando um carbocation aciclico (2’). Em seguida, uma

molécula de agua realiza um ataque nucleofilico ao carbocation ciclico (3) e, apds

% RINALDI, R., SCHUTH, F. “Acid hydrolysis of celulose as the entry point into biorefinery schemes”
Chemsuschem, 2, 1096-1107, 2009.
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a desprotonagdo, um grupo hidroxila € um novo centro anomérico sao
formados. Quase que semelhante, a ligagdo glicosidica do carbocation aciclico
(3’) ¢ clivada pelo ataque nucleofilico da 4gua, liberando um monossacarideo e
originando uma ciclizagdo do agiicar com um novo grupo hidroxila e um centro
anomérico. Essa sequéncia ¢ continuada até que os polissacarideos tenham sido
reduzidos a monossacarideos. 274041424344 Entre ambos os mecanismos, a rota
ciclica é a mais energeticamente favoravel. +°

Conforme o esquema 1, a despolimerizagao ¢ considerada a primeira
etapa da valorizagdo da biomassa, sendo este processo hidrolitico necessario para
formacao de moléculas plataforma, como furfural, HMF e 4cido levulinico. No
entanto, ¢ importante salientar que devido a celulose possuir cristalinidade e uma
estrutura mais organizada comparado a hemicelulose, cuja estrutura ¢ amorfa e
desordenada, ¢ necessario utilizar condi¢des reacionais mais drasticas (tempo de
reagdo mais longo, altas concentracoes de catalisadores e temperaturas altas) para
chegar a uma conversao efetiva. A respeito da discussdo envolvendo catalisadores
nesta, € das outras etapas, sera abordado mais adiante (topico 3.3).

A proxima etapa trata-se da desidratacdo dos acucares. Através de

catalisadores acidos, tanto de Lewis como de Brensted, ocorre a remocgao de

“ MAKI-ARVELA, P., SALMI, T., HOLMBOM, B., WILLFOR, S., MURZIN, D. “Synthesis of sugars
by hydrolysis of hemicelluloses — A review” Chemical Reviews, 111, 5638-5666, 2011.

2 RAFIQUIL L.S.M., SAKINAH, AM.M., ZULARISAM, A.W. “Hydrolysis of Lignocellulosic
Biomass for Recovering Hemicellulose: State of the Art”. IN: Waste Biomass Management — A Holistic
Approach. SINGH, L., KALIA, V.C. (Eds.) Cham, Springer, 017, p. 91-92.

“HAUSOUL, P.J.C., OLTMANNS, J.U., PALKOVITS, R. “Hydrogenolysis of Cellulose and Sugars”.
IN: Catalytic Hydrogenation for Biomass Valorization. RINALDI, R. (Ed.) Cambrigde, Royal Society
of Chemistry (RSC), 2014, p. 103-107.

# SILVA, A.S’A., TEIXEIRA, R.S.S., MOUTTA, R.O., FERREIRA-LEITAO, V.S., BARROS,
R.R.O., FERRARA, M.A., BON, E.P.S. “Sugarcane and Woody Biomass Pretratments for Ethanol
Production”. IN: Sustainable Degradation of Lignocellulosic Biomass — Techniques, Applications and
Commercialization. CHANDEL, A. (Ed.). IntechOpen, 2013. p. 49-52.

4 LOERBROKS, C., RINALDI, R., THIEL, W. “The electronic nature of the 1,4-B-glycosidic bond
and its chemical environment: DFT insights into cellulose chemistry” Chemistry — A European Journal,
19(8), 16282-16294, 2013.
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moléculas de agua do substrato partindo do grupo alcool, originando um produto

insaturado, esquema 3.4

(D) catalisado por um 4cido de Lewis

R AL N
R\)o: R R HO) s RN HE:L —— RN +HO0+AL
H
(IT) catalisado por um 4cido de Bronsted)
27X . +
. OH L . OH, R\é\ + H,0 + H*

H
Esquema 3: Mecanismo geral da desidratagado utilizando catalisadores 4acidos de Lewis e

Bronsted.*®

A desidratacdo via catalisador 4acido de Lewis avanga através da
ligacdo do acido ao par de elétrons do grupo hidroxila. O grupo hidroxila € um
péssimo grupo abandonador devido a alta densidade eletronica da ligacdo C-
O. Porém, a natureza eletrofilica do acido de Lewis contribui na diminui¢ao dessa
densidade eletronica, clivando esta ligagdo e formando alceno e espécies de acidos
de Lewis hidroxilados. Este hidroxido reage com prétons liberando molécula de
agua e o acido para um novo ciclo catalitico. Por outro lado, a presenca de um
catalisador acido de Brensted permite a ocorréncia da protonagao do grupo
hidroxila, transformando-o em um bom grupo abandonador. A consequéncia
desta mudancga leva a uma reagdo de eliminag¢ao na forma de molécula de agua,
simultaneamente a formacao de alceno, pela remocao do préton B, seguindo a

regra de Zaitsev (ou seja, eliminagdo do hidrogénio do atomo de carbono que

4 KOHLI, K., PRAJAPATI R., SHARMA, B.K. “Bio-based chemicals from renewable biomass for
integrated biorefineries” Energies, 12(2), 233-273, 2019.
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possui 0 menor numero de hidrogénio ligado a ele),*” encerrando o ciclo
catalitico.*®
Dando maior enfoque a desidratacdo das pentoses, a formagao do
furfural ocorre via mecanismo ciclico ou aciclico, utilizando catalisadores acidos
de Bronsted. 434930
O mecanismo ciclico inicia-se pela protonacdo do grupo hidroxila na
posicao equatorial, ligado ao carbono 2, podendo também estar ligado ao carbono
1.4 Estudos tedricos informam que a protonacdo deve ocorrer majoritariamente
na posi¢do do carbono 2, devido a outros grupos hidroxila possuirem uma maior
barreira energética.’>>} A seguir, sucessivas elimina¢des de moléculas de agua

conferem a formagdo do furfural, esquema 4.

47 SMITH, M.B.J. March’s Advanced Chemistry: Reactions, Mechanisms, and Structure. 6a ed. John
Wiley & Sons, Inc.: Hoboken, New Jersey, 2007, p. 1497

4 ANTAL, M.JJR., LEESOMBOON, T. MOK, W.S., RICHARDS, G.N. “Mechanism of formation of
2-furaldehyde from D-xylose” Carbohydrate Research, 217, 71-85, 1991.

4 ZEITSCH, K.J. The Chemistry and Technology of Furfural and its Many By-Products. Sugar series
13, Amsterdam, Elsevier, 2000. p.5-7.

9 YAN, K., WU, G., LAFLEUR, T., JARVIS, C. “Production, properties and catalytic hydrogenation
of furfural to fuel additives and value-added chemicals” Renewable and Sustainable Energy Reviews,
38, 663-676, 2014.

S''VILLAMIL, M.N.V. Deshidratacion Catalitica de D-xilosa con Sélidos Acidos para la Produccion de
Furfural. Santa F¢, Grupo de Investigagcdo em Ciéncias e Engenharia Cataliticas (GICIC) — Instituto de
Investigacdes em Catalises e Petroquimica (INCAPE) — UNL— CONICET 2014. Tese de Doutorado,
312 p.

32 NIMLOS, M.R., QIAN, X., DAVIS, M., HIMMEL, M.E., JOHNSON, D.K. “Energetics of xylose
decomposition as determined using quantum mechanics modeling” Journal Physical Chemistry A, 110,
11824-11838, 2006.

53 CABALLERO, J.M.R. Valorizacién de Biomasa Mediante Catalisis Heterogénea: Produccién de
Biodiésen y Furfural. Malaga, Faculdade de Ciéncias, Departamento de Quimica Inorgénica,
Cristalografia e Mineralogia — Universidade de Malaga 2014. Tese de Doutorado, 326 p.
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Esquema 4: Mecanismo ciclico da desidratagdo da xilose para furfural.*3+°

Por outro lado, o mecanismo aciclico proposto inicia-se com a
protonacdo do grupo hidroxila no carbono 2 formando molécula de 4gua,
considerada um bom grupo abandonador, levando a clivagem da ligagdo C-O ¢
formagdo de carbocation. Em seguida, a clivagem da ligacdo C-O do anel e,
consequentemente, a abertura do anel, ocorre a partir da remog¢ao do proton do
carbono adjacente, resultando na formacao de uma ligagdo dupla C-C e do grupo
aldeido. Novamente, a protonagao dos grupos hidroxilas nos carbonos 3 ¢ 4 geram
uma nova ligagdo dupla C-C e liberam duas moléculas de 4gua. Por fim, o furfural
¢ formado por uma ciclizacdo intramolecular ocasionada por um ataque

nucleofilico do oxigénio ao carbocation, esquema 5.5%>

*MAMMAN, A.S., LEE, J.-M., KIM, Y.-C., HWANG, L.T., PARK, N.-J., HWANG, Y K., CHANG,
J.-S., HWANG, J.-S. “Furfural: Hemicellolose/xylose-derived biochemical” Biofuels Bioproducts &
Biorefining, 2, 438-454, 2008.
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Esquema 5: Mecanismo aciclico da desidratacio da xilose para furfural. *$4°

Os mecanismos citados correspondem na transformacgado direta da
xilose para o furfural. A xilose, por estar na forma piranose, resulta em um baixo
rendimento para molécula plataforma, devido a esta estrutura ser mais estavel,
uma vez que o anel ndo possui tensdo angular por conta dos grupos hidroxilas
estarem na posicdo equatorial e, consequentemente, menos reativa.’>>¢ Um outro
caminho, por isomeriza¢cdo utilizando catalisadores acidos de Lewis, leva a
formac3o do intermediario xilulose,’” um isdmero na forma furanose mais reativa,
por possuir um anel menor (maior tensdo angular) e a oportunidade de
desestabilizar por intera¢des cis entre os grupos ~OH e —H.>®%° Na rea¢do também

ha a formacao de um epimero (estereoisOmero que possui uma configuragao que

3 INCH, T.D., RICH, P. “Ring size and conformation of some (5R)-5C-Alkyl-5-C-phenyl-D-xylose
derivates” Journal of the Chemical Society C: Organic, 1784-1790, 1968.

5 ASSARY,R.S.,KIM, T.,LOW, J.J., GREELEY, J., CURTISS, L.A. “Glucose and frutose to platform
chemicals: understanding the thermodynamic landscapes of acid-catalysed reactions using high-level ab
initio methods” Physical Chemistry Chemical Physics, 14(48), 16603-16611, 2012.

S"DELIDOVICH, I., PALKOVITS, R. “Catalytic isomerization of biomass-derived aldoses: A review”
Chemsuschem, 9, 547-561, 2016.

38 SINNOTT, M. Carbohydrate Chemistry and Biochemistry: Structure and Mechanism. 1* ed. London,
Royal Society of Chemistry, 2007. p. 60-61.

¥ PIGMAN, W., ISBELL, H.S. “Mutarotation of Sugars in Solution: Part I”. IN: Advances in
Carbohydrate Chemistry, volume23. WOLFROM, M.L., TIPSON, R.S. (Eds.) London, Academic
Press, 1968, p. 28-29.
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difere apenas no carbono quiral) da xilose, a lisoxe, demonstrado no esquema

6 60,61
Acido de Brensted
- 3H,0
o OH 0
H o
Ho o Acido de Lewis ON Acidos de Brensted o }
20 OH ou Lewis
o OH \ /
OH - 3H,0

Xilose \ / Xilulose Furfural

OH

-0

HO
HO
OH
Lixose

Esquema 6: Representagdo geral dos caminhos para geracdo do furfural a partir da xilose
utilizando um unico catalisador 4cido de Bronsted e um sinergismo entre os catalisadores de

Lewis e Bronsted.®®

Choudhary e colaboradores demonstraram que o aumento de
rendimento também se deve ao sinergismo entre os catalisadores acidos de
Bronsted e Lewis, mais do que a presenca de um unico catalisador. Utilizando
somente catalisadores do tipo Brensted, a desidratacao direta da xilose ao furfural
¢ governada por uma barreira de ativagao maior, em torno de 32 kcal/mol. Uma
vez que esta etapa segue um caminho de alta energia, ndo ha formagao do isémero
xilulose, o que ¢ confirmado pelo estudo quantico realizado por DFT (teoria do

funcional da densidade).”> Em contrapartida, com o sinergismo entre o0s

% CHOUDHARY, V., PINAR, A.B., SANDLER, S.I., VLACHOS, D.G., LOBO, R.F. “Xylose
isomerization to xylulose and its dehydration to furfural in aqueous media” ACS Catalysis, 1, 1724-
1728, 2011.

8t CHOUDHARY, V., SANDLER, S.I., VLACHOS, D.G. “conversion of xylose to furfural using lewis
and brensted acid catalysts in aqueous media” ACS Catalysis, 2, 2022-2018, 2012.
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catalisadores, ha uma reducdo da energia de ativagdo em duas etapas: a
isomerizagdo da xilose para xilulose (15,5 kcal/mol) e desidratagao da xilulose
para furfural (23 kcal/mol).%0-61.62

A fim de poder compreender o mecanismo, esquema 7, a
isomerizagao envolve uma transferéncia intramolecular de um hidreto, de modo a
mudar a localiza¢do da dupla ligacdo de aldose a cetose.”® A utilizagdo do 4acido
de Lewis pode facilitar essa transferéncia. A reacao inicia-se com a coordenacao
do acido de Lewis ao oxigénio do aldeido e, logo em seguida, coordena e
desprotona o grupo hidroxila no carbono 2. A proxima etapa consiste na mudanca
de hidreto 1,2 intramolecular, sendo a etapa determinante da velocidade da reagao,
resultando na formacao da cetose (cetona) no carbono 2. A reagdo ¢ finalizada
com a liberagdo do catalisador, quando o oxigénio do carbono 1 ¢ protonado

levando a formacdo da xilulose.®*%* Por fim, com perda de trés moléculas de dgua,

a etapa de desidratacdo termina com a formacao do furfural.

2 BHAUMIK, P. DHEPE, P.L. “Solid acid catalyzed synthesis of furans from carbohydrates” Catalysis
Reviews, 58(1), 36-112, 2016.

6 BINDER, J.B., BLANK, J.J., CEFALI, A.V., RAINES, R.T. “Synthesis of furfural from xylose and
xylan” Chemsuschem, 3, 1268-1272, 2010.

¢4 KESKIVALI, J. Catalytic Valorization of Biomass: Dehydration, Hydrogenation and
Hydrodeoxygenation. Helsinki, Faculdade de ciéncias, Departamento de Quimica — Universidade de
Helsinki. Tese de Doutorado, 74 p.
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Esquema 7 : Mecanismo de isomerizagao da xilose para xilulose na presenca de um

catalisador acido de lewis.®?

No entanto, reagdes de desidratacio em um meio aquoso podem
ocasionar em um baixo rendimento na transformacdo da xilose para o
furfural. Isto pode acontecer devido a reagdes secundarias paralelas, tais como

fragmentagdo, decomposi¢do, condensacao e resinificacdo, demonstrado na figura

6 50,65,66,67

8 KARINEN, R., VILONEN, K., NIEMELA, M. “Biorefining: Heterogeneously catalyzed reactions of
carbohydrates for the production of furfural and hydromethylfurfural” Chemsuschem, 4, 1002-1016,
2011.

% ESTEBAN, J., YUSTOS, P., LADERO, M. “Catalytic Processes from Biomass-Derived Hexoses and
Pentoses: A Recent Literature Overview” Catalysts, 8, 637, 2018.

57 MOLINA, M.J.C. Nuevos Procesos Cataliticos Para La Obtencion de Furfural. Madrid, Facultad de
Ciencias — Departamento de Quimica Fisica Aplicada — UAM 2015. Tese de Doutorado, 293 p.
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Figura 6: Possiveis produtos formados a partir de reagdes secundarias durante a desidratagao

da xilose para o furfural.>

A decomposicdo e fragmentacdo, motivadas pela acidez e altas
temperaturas (200 a 230°C), originam moléculas pequenas como formaldeido,
acetaldeido, crotonaldeido, di-hidroxiacetona, hidroxiacetona, gliceraldeido,
piruvaldeido, glicolaldeido e 4cidos organicos, como por exemplo, piravico,
latico, formico, acético e glicolico.®

A reagdo entre o furfural e os intermediarios ou xilose, implica na
reacdo de condensacdao gerando produtos hemiacetais e acetais. O processo de
reagdo das moléculas de furfural reagindo entre si denomina-se resinificagcao e

produz resinas poliméricas.®” Em ambas as rea¢des ocorre a formagdo de um

% OEFNER, P.J., LANZINER, A.H., BONN, G., BOBLETER, O. “Quantitative studies on furfural and
organic acid formation during hydrothermal, acidic and alkaline degradation of D-xylose” Monatshefte

fir Chemie, 123, 547-556, 1992.
8 LEE, Y., KWON, E.E., LEE, J. “Polymers derived from hemicellulosic parts of lignocellulosic

biomass” Reviews in Environmental Science and Bio/Technology, 18, 317-334, 2019.
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sélido de coloragdo preta denominada humina,’® um oligdmero de furfural sélido
indesejavel que pode bloquear os sitios cataliticos e, assim, diminuir a sua a
atividade.”!-”

Por fim, o estudo das etapas reacionais €, de fato, muito importante
pois a partir desses conhecimentos se torna possivel elaborar uma estratégia
catalitica que busque um melhor sinergismo entre os catalisadores e eleve o
rendimento final. Os proximos topicos abrangem a compreensdo da estrutura do

furfural como molécula plataforma e a possibilidade de produg¢dao quimica de

diversos compostos de alto valor agregado.

3.2.1 Quimica do Furfural

Furfural ¢ um furano, heterociclico, com um grupo funcional aldeido
(C=0) no carbono 2. E precursor de diversos compostos quimicos contendo cinco
e quatro carbonos, entre eles o dalcool furfurilico, o 4acido furdico e o
tetraidrofurano. Além do grupo aldeido, o furfural possui um sistema conjugado
(C=C-C=C) no anel furano, tornando em evidéncia a sua funcdo de molécula
plataforma e a versatilidade para diversas aplicacdes como polimeros, fungicidas
ou nematicidas, lubrificantes, resinas, agentes branqueadores, aditivos para
alimentos e bebidas, e conservantes de livro.’%”?

O grupo aldeido pode sofrer diferentes reagdes como acetalizagao,

acilag¢do, condensagdes alddlica e de Knoevenagel, redu¢ao em alcoois, aminagao

"VAN ZANDVOORT, L., WANG, Y.,RASRENDA, C.B., VAN ECK, E.R.H., BRUIJNINCX, P.C.A.,
HEERES, H.J., WECKHUYSEN, B.M. “Formation, molecular structure, and morphology of humins in
biomass conversion: influence of feedstock and processing conditions” Chemsuschem, 6(9), 1745-1758,
2013.

1TFORZATTI, P., LIETTI, L. “Catalyst deactivation” Catalysis Today, 52, 165-181, 1999.

2ZWANG, C., ZHANG, L., ZHOU, T., CHEN, J., XU, F. “Synergy of Lewis and Brensted acids on
catalytic hydrothermal decomposition of carbohydrates and corncob acid hydrolysis residues to 5-
hydroxymethylfurfural” Scientific Reports, 7(1), 40908, 2017.

3 HIDALGO-CARRILLO, J., MARINAS, A., URBANO, F.J. “Chemistry of Furfural and Furanic
Derivates”. IN: Sustainable Chemistry Series: Volume 2. Furfural — An Entry Point of Lignocellulose
in Biorefineries to Produce Renewable Chemicals, polymers, and Biofuels. GRANADOS, M.L.,
ALONSO, D.M. (Eds.) London, World Scientific Europe, 2018, p. 1-30.



25

redutora em aminas, descarbonila¢ao, oxidacao em acidos carboxilicos e reacoes
de Grignard. Enquanto isso, o anel furanico pode sofrer reagdoes como alquilagao,
hidrogenacdo, oxidagdo, halogenagio, abertura do anel e nitragio.’%”

O Furfural ¢ uma molécula aromatica pois segue a regra de Hiickel,
dado que o furano ¢ um anel no plano que possui um sistema de seis elétrons «
deslocalizados, proposto pela equagao 4n+2 elétrons n. Esta aromaticidade ¢
possivel com o orbital atdmico pz perpendicular ao plano do anel e com os d&tomos
de carbono e oxigénio assumindo a configuragdo hibridizada sp?. Assim sendo,
cada elétron do carbono e um par de elétrons do oxigénio participa do sistema
aromatico, enquanto um outro par de elétrons do oxigénio fica retido em um outro
orbital hibridizado sp?, no mesmo plano do anel (figura 7a).”> Este processo €
ilustrado pelas estruturas de ressonancia (figura 7b). Com a deslocalizagdo dos
pares de elétrons do oxigénio no anel, formam-se estruturas zwitterions (isto €,
possuem cargas opostas em diferentes atomos) que contribuem pouco com o

hibrido de ressonancia, resultando na quimica do furano parte dieno e parte

aromatico.”

7 CHEN, S., WOJCIESZAK, R., DUMEIGNIL, F., MARCEAU, E., ROYER, S. “How catalysts and
experimental conditions determine the selective hydroconversion of furfural and 5-
hydroxymethylfurfural” Chemical Reviews, 118(22), 11023-11117, 2018.

> HOYDONCKX, H.E., VAN RHIJN, W.M., VAN RHIUN W., DE VOS, D.E., JACOBS, P.A.
“Furfural and Derivatives” IN: Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, volume 16. ELVERS,
B. (Ed.) Weinheim, Wiley-VCH, 2007, p. 285-313.
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b)

- — C

Figura 7: a) Estrutura do furano; b) Estrutura de ressonancia do furano.”

Com o proposito de determinar a reatividade do furano, faz-se
necessario levar em consideracao as suas duas carateristicas: dieno e aromatico.
Primeiro, devido a estrutura de ressonancia zwitterionica conferir algum carater
dieno, reagdes como Diels-Alder podem ocorrer. Segundo, devido a carateristica
aromatica, a reatividade do furano se associa a uma substituicdo eletrofilica
aromatica.”

O esquema 8a mostra que o ataque eletrofilico ocorre no carbono 2
ou carbono 5, pois ha uma menor energia e, portanto, maior estabilidade
termodinamica. Esta estabilidade acontece no intermediério formado no carbono
2 ou 5, por possuir uma deslocalizacdo da carga maior do que se o ataque fosse
no carbono 3. Por fim € importante ressaltar que os furanos nao sao resistentes na
presenga de catalisadores de acidos de Lewis e Bronsted, podendo ser protonados

e, sob aquecimento, sofrem a abertura do anel.”>’°

76 LIANG, X., HAYNES, B.S., MONTOYA, A. “Acid-catalyzed ring opening of furan in aqueous
solution” Energy & Fuels, 32, 4139-4148, 2018.
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Esquema 8: Reacdo de substituicdo eletrofilica aromatica em furano.”

Adicionando o grupo aldeido ao furano, duas caracteristicas sao
particularmente importantes: geometria e polaridade. A hibridizaco sp? do grupo
carbonila, C=0, permite um angulo de ligacao de 120 ° e, portanto, uma geometria
planar. Quanto a polaridade, o atomo de carbono ¢ parcialmente positivo, devido
ao deslocamento do par de elétrons ©t da ligagdo C=0O para o 4tomo de oxigénio,
representado através das estruturas de ressonancia (esquema 9a). Uma
consequéncia direta € um ataque nucleofilico ao carbono parcialmente positivo,

enquanto o atomo de oxigénio € parcialmente negativo (esquema 9b).”

a)
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Esquema 9: a) estrutura de ressonancia do grupo aldeido; b) Mecanismo geral da adi¢ao
nucleofilica ao aldeido.”
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A respeito da reatividade, o grupo aldeido ¢ um retirador de elétrons
e influéncia na reagdo de substituicao eletrofilica aromatica, pela combinacao de
fatores estéricos e eletronicos, que direcionam a formacdo de derivados
substituidos na posi¢ao quatro ou cinco. O fator estérico ¢ importante pois a
reatividade ¢ influenciada pelo tamanho dos grupos. Quanto ao fator eletrénico, o
ataque eletrofilico ao carbono 3 e 5 resulta em uma carga positiva no carbono 2 e,
consequentemente, uma forte desestabilizagdo pelo grupo retirador aldeido. O

esquema 10 demonstra as estruturas de ressonancia da reacao envolvendo o ataque

eletrofilico ao furfural.”
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Esquema 10: Mecanismo de substituicio eletrofilica aromatica de furfural..”

A adicdo na ligacdo dupla carbono-oxigénio ¢ uma das principais
reagdes envolvendo o grupo carbonila. Esta reagdo ocorre com uma espécie
nucleofilica (rico em elétrons) atacando o carbono da dupla ligacdo, enquanto
espécies eletrofilicas (deficiente de elétrons), geralmente protons, migram para o
oxigénio. Esta reacdo ¢ denominada adi¢cdo nucleofilica e pode ocorrer, também,
na presen¢a de catalisadores acidos de Lewis, Bronsted e minerais. Sobre esta
influéncia, o oxigénio da carbonila € protonado tornando o 4&tomo de carbono mais
eletrofilico e mais atrativo ao ataque nucleofilico. E importante ressaltar que, no
caso do furfural, com a influéncia da ressonancia do grupo furano, a densidade

positiva do carbono do aldeido ¢ menor, contribuindo por uma menor reatividade
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e, sendo assim, necessitando de uma condi¢do de reacdo mais severa, como por
exemplo, uma maior temperatura, esquema 11.7

Um exemplo de reagdo de adigcdo nucleofilica ao furfural ¢ utilizar
alcool na formagao de um hemiacetal e acetal. Esta reacdo (esquema 11) pode ser
catalisada por um &cido em conjunto com etanol, que age como um nucledfilo,
formando um hemiacetal. Se houver um excesso do dlcool, inicia-se uma segunda
etapa com substitui¢do nucleofilica no grupo hidroxila, que leva a formagao de
um acetal. Estes produtos secundarios sdo muito comuns na reacao envolvendo

hidrogenacdo, um tipo de rea¢do de reducdo muito importante neste trabalho.”

H . CH,—CHs
(O o” OH, o~
o o o O—CH,—CH, o 4| 20—CH,—cH, o O—CH,—CH,
_m +H* -H,0
Yaa L — — ()
|_|£j_(;|.|2_(;|.|3 Furfural hemiacetal Ha—CHZ—CH3 Furfural acetal

Esquema 11: Adigdo nucleofilica catalisada por acido utilizando etanol ao grupo carbonila do
furfural produzindo o hemiacetal e acetal.”®

3.2.1.1 Reducao do furfural

A reacdo de redugdo via hidrogenagdo do furfural ¢ uma das
principais reagdes de valorizacdo da biomassa. A partir desta reagdo € possivel
obter diversos compostos, entre eles, alcool furfurilico, tetraidrofufural, furano,
2-metilfurano, tetraidrofurano, butanol, 2-pentanol, pentanona e entre outros.’””-’®
A hidrogenacao pode ocorrer tanto na ligacao dupla C=0 do aldeido,

quanto na ligacao dupla C=C do anel, e duas estratégias sao possiveis em conjunto

com catalisadores. A primeira utiliza-se hidrogénio molecular (H,) e a segunda

7CHEN, X., ZHANG, L., ZHANG, B., GUO, X., UM, X. “Highly selective hydrogenation of furfural
to furfuryl alcohol over Pt nanoparticles supported on g-C3N4 nanosheets catalysts in water” Scientific
Reports, 6, 28558, 2016.

8 VILLAVERDE, M.M. Desarrollo de Catalizadores Metalicos Eco-Compatibles para La
Hidrogenacion Selectiva de Furfural Obtenido de Biomasa. Santa Fé, Grupo de Investigacdo em
Ciéncias e Engenharia Cataliticas (GICIC) — Instituto de Investigagdes em Catalises e Petroquimica
(INCAPE) — UNL—- CONICET 2015. Tese de Doutorado, 382 p.
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por hidrogenagdo catalitica por transferéncia (CTH) utilizando moléculas
orginicas que se comportam como solvente e doador de hidrogénio.”-3%8!

A hidrogenacgdo por hidrogénio molecular pode iniciar-se por trés
reacgoes diferentes: 1) Descarbonilagdao do furfural ao furano; 2) hidrogenagao da
ligacdo dupla C=C do anel para produzir tetraidrofurfural; 3) hidrogenacao da
ligacao dupla C=0 do grupo carbonila para produzir o composto alcool fufurilico,
de interesse neste trabalho. A partir destes trés produtos iniciais, outras reagoes
de hidrogenacdo podem ocorrer para formar outros produtos de interesse
industrial, tais como 2-metilfurano e alcool tetraidrofurfurilico.”

O mecanismo da hidrogenagdo do aldeido e/ou alcenos em
superficies metalicas ocorre via Horiuti-Polanyi ou, menos comum, ndo-Horiuti-
Polanyi. O mecanismo envolve trés etapas (esquema 12): 1) Sobre a superficie do
catalisador ocorre a dissociagdao da molécula de hidrogénio em hidreto e a
adsorcdo do aldeido na superficie do catalisador hidrogenado; 2) Formagao da
ligacdo o entre o metal e o 4&tomo de carbono apos a adi¢cdo do hidrogénio ao
atomo de oxigénio da ligacao dupla C=0; e 3) Eliminacao redutiva do alcool, apds

a dessor¢do da superficie metalica.’-82:83-84

7 ZHANG, Y., GYNGAZOVA, M.S., LOLLI, A., GRAZIA, L., TABANELLI, T., CAVANI, F.,
ALBONETTI, S. "Hydrogen transfer reaction as an alternative reductive process for the valorization of
biomass-derived building blocks". IN: Studies in Surface Science and Catalysis, volume 178.
ALBONETTI, S., PERATHONER, S., QUADRELLI, E.A. (Eds.). Amsterdam, Elsevier, 2019. p. 195-
214.

8 GILKEY, M.J., XU, B. “Heterogeneous catalytic transfer hydrogenation as na effective pathway in
biomass upgrading” ACS Catalysis, 6, 1420-1436, 2016.

8 JIN, X., YIN, B., XIA, Q., FANG, T., SHEN, J., KUANG, L., YANG, C. “Catalytic transfer
hydrogenation of biomassa-derived substrates to value-added chemicals on dual-function
catalysis:Opportunities and challenges” Chemsuschem, 12, 71-92, 2019.

8 ZAERA, F. “Key unanswered questions about the mechanism of olefin hydrogenation catalysis by
transition-metal surfaces: a surface-science perspective” Physical Chemistry Chemical Physics, 15,
11988-12003, 2013.

8 MATTSON, B., FOSTER, W., GREIMANN, J., HOETTE, T., LE, N., MIRICH, A., WANKUM, S.,
CABRI, A., REICHENBACHER, C., SCHWANKE, E. “Heterogeneous Catalysis: The
Horiuti—Polanyi Mechanism and Alkene Hydrogenation” Journal of Chemical Education, 90(5), 613-
619, 2013.

8 YANG, B., GONG, X.Q., WANG, H.F., CAO, X.M., ROONEY, J.J., HU, P. “Evidence to Challenge
the Universality of the Horiuti—Polanyi Mechanism for Hydrogenation in Heterogeneous Catalysis:
Origin and Trend of the Preference of a Non-Horiuti—Polanyi Mechanism” Journal of the American
Chemical Society, 135(40), 15244-14250, 2013.
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Esquema 12: Mechanismo de hidrogenagio via Horiuti-Polanyi.”

A escolha do sitio catalitico ¢ importante para a producao do alcool
furfurilico, pois a formag¢do do mesmo ¢ complicada pela competicio com
diferentes produtos que podem ser formados durante a hidrogenacdo catalitica.
Na literatura, os metais mais comuns nesta aplicacao sao Ir, Ni, Co, Cu, Rh, Ru,
Pt, Pd e, também, catalisadores bimetalicos. Uma explicagdo mais detalhada sera
abordada no topico envolvendo catalisadores.”’8"

A estratégia em utilizar hidrogénio molecular possui sua
desvantagem, pois a manipulacio e o uso do gas requerem cuidados. Hidrogénio
molecular ¢ altamente inflamavel e explosivo em contato com ar e necessita ser
trabalhado em altas pressdes.’®’® Para melhorar este aspecto, outra estratégia
utilizada consiste na hidrogenagdo catalitica por transferéncia (CTH).

Moléculas organicas, como o acido formico e o éalcool (metanol,
etanol, 2-isopropanol, butanol e entre outras), podem agir como doadores de
hidrogénio a0 mesmo tempo que agem como solvente, na presenca de um
catalisador so6lido. Comparado com a hidrogenagao via gas hidrogénio, o processo
de transferéncia ¢ mais quimiosseletivo para reduzir o grupo aldeido (vide a
competicdo com a dupla ligagdo C=C do anel), levando a uma menor formagao
de produtos secundarios. O doador de hidrogénio oferece uma alternativa mais
renovavel, pois pode ser reciclado ao término da reacao ou até mesmo ser vendido

como produto quimico base na sua forma oxidada. As reagdes podem ser
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realizadas com uma menor pressao € em condi¢des reacionais moderadas, que
tornam o processo mais barato e amigavel com o meio ambiente.”®7%%

A hidrogenacdo catalitica por transferéncia ocorre via mecanismo
Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV), cujo principio basico do processo € transferir
um hidreto ou um proton da molécula doadora de hidrogénio ao substrato de
interesse. Neste caso, a transformacdo do furfural ao alcool furfurilico €
intermediado por um alcool secundario, o 2-isopropanol, e um catalisador solido.
Com a utilizacdo de 2-isopropanol, uma reacdo reversa a MPV acontece

(Oxidagdo de Oppenauer) e acetona é formada, figura 8.7

OH (o]

00)\ )J\ OOH
\S/ H v \ H

L
’ o

Furfural Catalisador metalico Alcool Furfurilico

Figura 8: Reducdo seletiva do furfural via Meerwein-Ponndorf — Verley para alcool
furfurilico.”

A reagao de Meerwein-Ponndorf-Verley ocorre em equilibrio e,
portanto, um excesso de alcool desloca a reagdo para direita, favorecendo a
formagdo do produto.” Geralmente os dlcoois secundérios sdo mais eficientes,
pois sao melhores doadores de hidrogénio que os alcoois primarios. Isso acontece
pois ha um aumento de estabilidade do carbocation (carbocation secundario)
durante a transferéncia do hidreto comparado ao alcool primario, que possui
pouca estabilidade com a formagao do carbocation primario. Os alcoois terciarios

ndo sdo doadores de hidrogénio devido a auséncia de hidrogénio no carbono o386

& CHIA, M., DUMESIC, J.A. “Liquid-phase catalytic transfer hydrogenation and cyclization of
levulinic acid and its esters to y-valerolactone over metal oxide catalysts” Chemical Communications,
47(44), 12233-12235, 2011.

8 JOHNSTONE, R.A.W., WILBY, A.H. “Heterogeneous Catalytic Transfer Hydrogenation and Its
Relation to Other Methods for Reduction of Organic Compounds” Chemical Reviews, 85, 129-170,
1985.
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O catalisador para esta reagao pode ser tanto homogéneo, utilizando
1 7 -d d 1 r . . A . 87 h A -1- d .

alcoxido de aluminio ou zirconio,®’ quanto heterogéneo, utilizando metais ou
oxidos metélicos, como acidos de Lewis.®® O mecanismo geral utilizando
catalisador heterogéneo prossegue através de um estado de transicdo de seis
membros, em que ambos os grupos aldeido e o dlcool estdo coordenados com um
centro metalico acido de Lewis, ocorrendo uma transferéncia de hidreto do alcool
para o grupo aldeido, e consequente redu¢ao do mesmo e oxidagao do alcool para

acetona, esquema 13,7387

_ R, R -
R, R4 Rs ’ s R, R4 R;
., R4 Ro,, 1 .-H \ wRy4 “, R4
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r- |
o OH H O /o OH o]
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Esquema 13: Mecanismo simplicado da redugio seletiva via Meerwein-Ponndorf — Verley.”?

3.2.2 Furfural como Molécula Plataforma

Molécula plataforma ¢ definida como um composto quimico que
pode ser utilizado como um bloco de constru¢do para a producdo de outros
produtos quimicos.”® O bloco de construgdo, neste caso o furfural, ¢ a molécula

em que, na maioria das vezes, apresenta multiplos grupos funcionais que sao

8 ASSARY, R.S., CURTISS, L.A., DUMESIC, J.A. “Exploring Meerwein—Ponndorf—Verley reduction
chemistry for biomass catalysis using a first-principles approach” ACS Catalysis, 3, 2694-2704, 2013.
8 CHUAH, G.K., JAENICKE, S., ZHU, Y.Z., LIU, S.H. “Meerwein-Ponndorf-Verley reduction over
heterogeneous catalysts” Current Organic Chemistry, 1639-1654, 2006.

8% CORMA, A., DOMINE, M.E., VALENCIA, S. “Water-resistant solid Lewis acid catalysts:
Meerwein—Ponndorf—Verley and Oppenauer reactions catalyzed by tin-beta zeolite” Journal of
Catalysis, 215, 294-304, 2003.

Y FARMER, T.J., MASCAL, M. "Platform Molecules". IN: Introduction to Chemicals from Biomass.
CLARK, J., DESWARTE, F. (Eds.). Chichester, John Wiley & Sons, 2015. p. 89-155.
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transformados em compostos com alto valor agregado.”!

Por apresentar
propriedades quimicas de multiplas funcionalidades, discutido anteriormente, o
furfural possui a caracteristica de molécula plataforma pela elevada quantidade de
insumos quimicos obtidos direta ou indiretamente (mais de 80 variedades) em
produtos de interesse, como combustiveis e aditivos de combustiveis.”
Ademais, o furfural consta na lista ‘top 30° das principais moléculas
de plataformas de biomassa, ao lado de compostos como glicerol, xilitol, acido
succinico e 2,5-furanodicarboxilico, que abrange indicadores tais como matérias-
primas, nivel técnico, custo de processamento e potencial de mercado, avaliados
pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos.”>?
A figura 9 a seguir mostra alguns possiveis produtos que podem ser

obtidos através do furfural.

1 GALAVERNA, R., PASTRE, J.C. “Produgdo de 5-(Hidroximetil)furfural a partir de biomassa:
Desafios sintéticos e aplicagdes como bloco de construgdo na producdo de polimeros e combustiveis
liquidos” Revista Virtual de Quimica, 9(1), 248-273, 2017.

211 X., JIA, P., WANG, T. “Furfural: A promising platform compound for sustainable production of
C4 and C5 chemicals” ACS Catalysis, 6, 7621-7640, 2016.

% WERPY, T., PETERSEN, G., ADEN, A., BOZELL, J., HOLLADAY, J., WHITE, J., MANHEIM,
A., ELIOT, D., LASURE, L., JONES, S. “Top value-added chemicals from biomass, Vol. 1: Results of
screening for potential candidates from sugars and synthesis gas” U.S. Department of Energy:
Washington, DC, 2004.
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Figura 9: Furfural como molécula plataforma.®

O etiléter furfurilico, alcool tetrahidrofurfurilico e furfurilacetato sao
alguns dos produtos com aplicacdes em biocombustiveis ou aditivos derivados
diretamente do furfural. Acido levulinico, y-Valerolactona e alcool furfurilico sdo
produtos quimicos derivados da transformacao do furfural em biocombustivel
e/ou aditivo. O acido furdico, 2-metilfurano, furano e alcool furfurilico sdo
insumos quimicos comerciais produzidos diretamente do furfural. Outros
produtos quimicos como o 1,5-pentanediol, furanona e 4-hidréxifuran-2(5H)-ona,
também s3o obtidos diretamente do furfural e possuem aplicagdes em
biocombustiveis, em monomeros, mas ainda ndo comerciais. Por fim, os insumos
petroquimicos comerciais como o acido succinico, anidrido mal€ico, acido
maléico e a ciclopentanona sao obtidos diretamente do furfural, possibilitando um

caminho alternativo sustentavel e renovavel desses produtos.”
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Um outro produto promissor ¢ de interesse deste trabalho, ¢ o
levulinato de alquila, figura 10. Este composto apresenta vantagens,
principalmente, pelas valiosas propriedades fisico-quimicas como altos pontos de
ebuli¢do (variando de 190 a 270 ° C para levulinato de metila a hexila) e densidade
(0,89-1,05 g.cm™). Como consequéncia, este composto possui varias aplicagdes
industriais diretas como solventes verdes, fragrancias, aditivos de combustivel e
agentes plastificantes, e a presenga de dois grupos funcionais (um grupo cetona e
um éster) na mesma estrutura, que permitem a obtengao de blocos de construgao
na sintese de varios produtos quimicos finos. Quanto a aplicacao em aditivos de
combustiveis, pode ser utilizada em gasolina, diesel, biocombustivel e querosene
para aviagdo, apresentando uma vantagem de levar a uma combustdo mais limpa
e, portanto, menos emissdo gasosa, além de aumentar a lubricidade dos
motores 9495:96.97.98

Os levulinatos de alquilas sdo sintetizados a partir do 4cido levulinico
(produzido mediante os derivados de biomassa numa série de etapas) através de
esterificacdo catalisada por acido com alcoois como, metanol, etanol, 2-
isopropanol, butanol e entre outros. Consequentemente, torna-se claro que a
preparacao do levulinato de alquila diretamente de carboidratos e moléculas de
plataforma, como furfural, alcool furfurilico e 5-hidroximetilfurfural, tem o

potencial de melhorar significativamente a eficiéncia da fonte, uma vez que

% DEMOLIS, A., ESSAYEM, N., RATABOUL, F. “Synthesis and applications of alkyl levulinates”
ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 2, 1338-1352, 2014.

“YAN, L., YAO, Q., FU, Y. “Conversion of levulinic acid and alkyl levulinates to biofuels and high-
valued chemicals” Green Chemistry, 19(23), 5527-5547, 2017.

% CHRISTENSEN, E., WILLIAMS, A., PAUL, S., BURTON, S., McCORMINCK r.1. “Properties and
performance of levulinate esters as diesel blend componentes” Energy & Fuels, 25(11), 5422-5428,
2011.

9 CHEN, S.S., MANEERUNG, T., TSANG, D.C.W., OK, Y.S., WANG, C.-H. “Valorization of
biomass to hydroxymethylfurfural, levulinic acid, and fatty acid methyl ester by heterogeneous
catalysts” Chemical Engineering Journal, 328, 246-273, 2017.

% PILEIDIS, F.D., TITIRICI, M.-M. “Levulinic acid biorefineries: New challenges for efficient
utilization of biomass” CHEMSUSCHEM, 9(6), 562-582, 2016.
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envolve reacdes de one-pot catalisadas por catalisadores contendo acidos de
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Figura 10: Levulinato de alquila.””

3.3 Catalisadores

A catélise € um processo que aumenta a taxa de uma reagao quimica.
Portanto, o catalisador ¢ uma substancia que acelera a velocidade de uma reagao

diminuindo a energia de ativagio sem ser consumido.'%

% BERNAL, H.G., BENITO, P., RODRIGUEZ-CASTELLON, E., GALLETTI, A.M.R., FUNAIOLI,
T. “Synthesis of Isopropyl levulinate from furfural: Insights on a cascade production perspective”
Applied Catalysis A, General, 575, 111-119, 2019.

10JJANG, L., ZHOU, L., CHAO, J., ZHAO, H., LU, T., SU, Y., YANG, X., XU, J. “Direct catalytic
conversion of carbohydrate to methyl levulinate: Synergy of solid Brensted acid and lewis acid” Applied
Catalysis B: Environmental, 220, 589-596, 2018.

w1 TANG, K., XIE, S., COFIELD, G.R., YANG, X., TIAN, E., LIN, H. “Catalytic transfer
hydrogenation of furfural for the production of ethyl levulinate: Interplay of Lewis and Brensted
acidities” Energy Technology, 6(9), 1826-1831, 2018.

102 KREMER, F., PISCHINGER, S. “Butyl Ethers and Levulinates” IN: Biofuels from Lignocellulosic
Biomass. BOOT, M. (Ed.). Weinheim, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2016. p. 92-102.

103 PENG, L., LIN, L., LI, H., YANG, Q. “Conversion of carbohydrates biomass into levulinate esters
using heterogeneous catalysts” Applied Energy, 88, 4590-4596, 2011.

14 FARNETTL E., DIMONTE, R., KASPAR, J. Homogeneous and Heterogeneous Catalysis. Inorganic
and Bio-Inorganic Chemistry-Volume II, 6, 2009.
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Os catalisadores podem ser divididos, basicamente, em duas areas:
homogénea e heterogénea.

Na catalise homogénea, o catalisador e o reagente estdo em uma
mesma fase e, como exemplo de catalisador, sdo os acidos, bases, complexos
organometalicos, organocatalisadores € enzimas. A vantagem se apresenta pela
alta seletividade, ja que ha um elevado contato entre o catalisador e o reagente.
Porém, como consequéncia, hda um comprometimento na separagdo do meio
reacional, pelo fato de estarem na mesma fase, tornando-se uma grande
desvantagem.!®

Na catélise heterogénea, o catalisador (s6lido) e o reagente estdo em
fases distintas, podendo o reagente ser liquido ou gasoso. Sua principal vantagem
consiste na separacao do meio reacional, j& que ambos estdo em fases diferentes.
No entanto, sdo menos seletivos devido ao contato superficial dos catalisadores,
podendo induzir a formagao de produtos ndo desejados, o que torna a sintese dos
compostos de interesse, um desafio. Entre os catalisadores solidos, alguns
exemplos podem ser citados como os metais, 6xidos metalicos e zeolitas.!%

Neste topico, serdo abordados os catalisadores aplicados nas reagdes
de biomassa, previamente discutido no topico anterior. Em seguida, sera discutido

a respeito dos catalisadores utilizados neste trabalho.

3.3.1 Homogéneo

A catalise homogénea foi primeiramente empregada no
descobrimento e produgdo do furfural. Esta molécula plataforma foi isolada pelo
alemdo Johann Wolfgang Dobereiner em 1832, apds ser identificado como um

subproduto da reacdo envolvendo a sintese do acido féormico, a partir do actcar,

105 VAN LEEUWEN, P.W.N.M. Homogeneous Catalysis: Understanding the Art. New York, Springer-
Verlag, 2004.

106 NORSKOV, J. K., STUDT, F., ABILD-PEDERSEN, F., BLIGAARD, T. Fundamental Concepts in
Heterogeneous Catalysis. Hoboken, John Wiley & Sons, 2014
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utilizando monoxido de manganés e acido sulfurico. A sua féormula empirica,
CsH40,, foi definida em 1840 pelo quimico escocés John Stenhouse, aplicando o
acido sulfarico em diversos materiais vegetais como grios e palha.'"’

No entanto, somente em 1921 que o furfural comegou a ser produzido
em escala industrial pela companhia Quaker Oats, cuja fabrica era localizada em
Cedar Rapids, Iowa, Estados Unidos. O processo, em regime de batelada,
utilizava cascas de aveia e acido sulfurico concentrado combinado ao vapor de
alta pressio.®

Desde entdo, novos processos foram surgindo no intuito de melhorar
o rendimento da reacao e utilizar diversas fontes de matéria-prima. Porém, todos

utilizam o 4cido sulfirico como o catalisador. A tabela 1 informa alguns desses

Processos.
Tabela 1: Alguns processos industriais para produgdo do furfural.*’
Processo Matéria Prima | Catalisador Regime do | Rendimento
processo ao Furfural
Quaker Oats Casca de aveia H>SO4 Batelada 50 %
Quaker Oats Bagaco H>SO4 Continuo 55%
Lo eSO O R el demilton  ELS O Batelada 50%
China
Stake Madeira, bagago H2S04 Continuo 66%
Vedernikos RIS e H>SO4 Continuo 75%

celulose

Com a finalidade de se estudar outras fontes para obtengdo do

furfural, os 4cidos minerais (H,SO4, H;PO4 e HCI) foram aplicados em residuos

w07 KAMM, B., GERHARDT, M., DAUTZENBERG, G. "Catalytic processes of lignocellulosic
feedstock conversion for production of furfural, levulinic acid, and formic acid-base fuel components".
IN: New and Future Developments in Catalysis. SUIB, S., (Ed.). Amsterdam, Elsevier, 2013. p. 97-98.
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agricolas tal como casca de arroz!%®, fibras'”, bagaco de cana de agticar!!®!!!,

folhas!'?, palhas de trigo'"® e madeira do tipo bordo!!*!

O 4cido sulfurico foi utilizado em casca de arroz e fibras obtendo
baixo rendimento de 10,5 % e 17 %, respectivamente.!?1% Os 4cidos fosforico e
sulfrico foram aplicados em bagaco de cana de agticar. Com o acido fosforico,
foi possivel obter agucares como xilose, glicose e arabinose.!'? Sobre a influéncia
do acido sulfirico, mesmo com rendimento de 60 % de xilose, obteve-se um baixo

1.1"" As folhas das Palmeiras Datileras, conhecida

rendimento (15%) em furfura
por gerar as frutas tAmaras, foram utilizadas para produzir o furfural com 15 % de
acido sulfurico, resultando em um rendimento de 53 %, utilizando um reator do
tipo Parr.!'? O 4cido cloridrico, dentre os 4cidos apresentados, mostrou-se o
melhor catalisador, frente ao acido sulfurico, em palha de trigo sob a influéncia
da irradiagdo micro-ondas, resultando em um rendimento de 48 % com pH
=1,12.!13 Sobre a influéncia do 4cido sulfurico, a madeira do tipo bordo foi obtido
um rendimento de 39 % de furfural.!'*

Os catalisadores 4acido homogéneos diferem entre si pela
dependéncia da temperatura da reagdo associadas a dissociacdo e ao efeito do

anion. O pH, sob a influéncia de uma temperatura, ndo apresenta o mesmo valor

em temperatura ambiente. Geralmente, conforme aumenta-se a temperatura,

18 MANSILLA, H.D., BAEZA, J., URZUA, S., MATURANA, G., VILLASENOR, J., DURAN, N.
“Acid-catalysed hydrolysis of rice hull: Evaluation of furfural production” Biosource Technology,
66(33), 189-193, 1998.

109 RIANCA-NGAWONG, W., PRASERTSAN, P., “Optimization of furfural production from
hemicellulose extracted from delignified palm pressed fiber using a two-stage process” Carbohydrate
Research, 346(1), 103-110, 2011.

110 GAMEZ, S., GONZALES-CABRIALES, J.J., RAMIREZ, J.A., GARROTE, G., VAZQUEZ, M.
“Study of the hydrolysis of sugar cane bagasse using phosphoric acid” Journal of Food Engineering,
74(1), 78-88, 2006.

WMLIU, X., LU, M., AL, N., YU, F., J1, J. “Kinetic model analysis of dilute sulfuric acid-catalyzed
hemicellulose hydrolysis in sweet sorghum bagasse for xylose production” Industrial Crops and
Products, 38, 81-86, 2012.

12 BAMUFLEH, H.S., ALHAMED, Y.A., DAOUS, M.A. “Furfural from midribs of date-palm trees by
sulfuric acid hydrolysis” Industrial Crops and Products, 42, 421-428, 2013.

B YEMIS, O., MAZZA, G. “Acid-catalyzed conversion of xylose, xylan and straw into furfural by
microwave-assisted reaction” bioresource Technology, 102(15), 7371-7378, 2011.

14 CAIL C.M., ZHANG, T. KUMAR, R., WYMAN, C.E. “THF co-solvent enhances hydrocarbon fuel
precursor yields from lignocellulosic biomass” Green Chemistry, 15(11), 3140-3145, 2013.
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eleva-se o pH, diminuindo a acidez. Kupiainen et a/. utilizou os acidos sulftirico
e formico (um 4cido organico) na decomposi¢ao da glicose em valores abaixo de
pH 2,2, a 180-220°C. Neste trabalho, foi possivel verificar que o acido organico
¢ menos efetivo que o mineral, pois a taxa de decomposi¢ao ¢ proporcional a
concentragdo de H" na temperatura de reacgdo, independentemente da fonte de ions
de hidrogénio.!!>116

Os autores Marcotullio e De Jong apontam que a concentra¢do de H"
dos acidos cloridrico e sulfurico s3o o mesmo na temperatura de 200 °C e,
portanto, a diferenca de rendimento ao furfural esté atrelado a presenga de anions
cloreto (CI) e hidrogenossulfato (HSOy4).!'” Os fons cloreto promovem a
formagdo do intermediario 1,2-enediol a partir da forma aciclica da aldose, que
desidrata rapidamente ao furfural, aumentando a seletividade e rendimento.
Enquanto isso, o ion hidrogenossulfato pode sulfonar o anel furdnico levando a
formagdo de produtos secundarios.* !'* Os autores realizaram um teste com sais
inorganicos (FeCl;, CaCl,, NaCl, KCIl, KBr e KI) em 50 mM de &cido cloridrico
e verificou-se que a liberacao dos ions cloreto elevou a taxa de reacdo da xilose e
aumentou o rendimento do furfural.!!3!14

A adicdo de diferentes sais de halogénios apresentados acima, indica
que o carater nucleofilico dos halogéneos proporciona melhor rendimento na
formagao do furfural. Quanto a influéncia dos cations de KCI e KBr, observa-se
praticamente o mesmo resultado. No entanto, para o haleto metalico, o FeCls

demonstrou ser um bom catalisador devido a atividade catalitica dos cations

metalicos na reacdo de biomassa ser proporcional ao seu potencial de ionizagao

115 KUPIAINEN, L., AHOLA, J., TANSKANEN, J. “Comparison of formic and sulfuric acids as a
glucose decomposition catalyst” Industrial & Engineering Chemistry Research, 49(18), 8444-8449,
2010.

16 LAMMINPAA, A. Formic Acid Catalysed Xylose Dehydration into Furfural. Oulu, University of
Oulu — Faculty of Technology 2015. Dissertacdo de Mestrado, 76 p.

117 MARCOTULLIO, G., DE JONG, W. “Chloride ions enhance furfural formation from D-xylose in
dilute aqueous acidic solutions” Green Chemistry, 12(10), 1739-1746, 2010.
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(energia necessaria para retirar um elétron do atomo), sendo do menos para mais

efetivo na reagdo para os cations K*, Na*, Ca?" ¢ Fe* 118:119.120

O esquema 14, demonstra o mecanismo via catalise homogénea.

Produtos
secundarios

OH OH
o _OH / ° FOH
H+
HO H —_— HO
HO OH H OH H OH
OH o OH OH
D-Xilopiranose \b"\\‘ &° \ Produtos H*
¢ -
\ . & K o""b&&e Ry secundarios Huminas
e /
/0 I OH /0
H——OH Y X OH H* | OH 0,
HO H ——» HO H — > H | Y/ N
H OH H OH -H0 H on 200 o
OH OH OH
" X
; 7 ) \ o
e « a0 ~
/'769-.. * o
90 &H /0 H
H\+} OH H OH
H OH
H OH

Esquema 14: Mecanismo homogéneo da xilose para furfural.!"®

No entanto, a utilizacdo desses acidos minerais possui uma série de
desvantagens como dificil recuperacdo, alta toxicidade e altos custos na
manuten¢do de plantas industriais, devido a necessidade de melhor resisténcia a
corrosdo, além de serem prejudiciais a0 meio ambiente.*>?! Isso implica no
desenvolvimento de novas metodologias como a utilizagdo de catalisadores
solidos (catalise heterogénea). Além disso, o uso de catalisadores solidos permite

menor ataque quimico as plantas industriais quando comparados com os

18 MARCOTULLIO, G., DE JONG, W. “Furfural formation from D-xylose: the use of different
halides in dilute aqueous acidic solutions allows for exceptionally high yields” Carbohydrate
Research, 346(11), 1291-1293, 2011.

119 DANON, B., MARCOTULLIO, G., DE JONG, W. “Mechanistic and kinetic aspects of pentose
dehydration towards furfural in aqueous media employing homogeneous catalysis” Green Chemistry,
16(1), 39-54, 2014.

120 GRAVITIS, J., VEDERNIKOV, N., ZANDERSONS, J. ACS Symposium Series United Nations
University Institute of Advanced Studies, 9, 110-122, 2011.

121 ZHOU, P., ZHANG, Z. “One-pot catalytic conversion of carbohydrates into furfural and 5-
hydroxymethylfurfural” Catalysis Science & Technology, 6(11), 3694-3712, 2016.
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catalisadores minerais e podem ser projetados a serem multifuncionais, levando a

conversdo de agucar e/ou seus produtos de desidratagdo em reagdes em one-pot.'??

3.3.2 Heterogéneo

A valorizagdo da biomassa envolve um processo complexo em que
abrange uma série de etapas cataliticas sequencias, promovidos por acidos de
Lewis e de Bronsted. Diante das desvantagens em utilizar catalisadores
homogéneos, rotas alternativas com foco na sintese de catalisadores solidos estao
sendo desenvolvidos com o objetivo de se estudar as influéncias desses sitios
acidos, uma vez que sua natureza ¢ forca determinam a atividade catalitica na
conversao ¢ valorizagdo da biomassa.

Para a reag¢ao de desidratacao da xilose em furfural, utiliza-se tanto
os sitios acidos de Lewis quanto Brensted. Sitios acidos de Lewis possuem a
maior atividade catalitica e menor seletividade ao furfural devido a possibilidades
da ocorréncia de reagdes secundarias como resinificacdo ¢ condensacgao.
Enquanto para os sitios acidos de Bronsted, a seletividade ao furfural ¢ maior,
pois € possivel desidratar a xilose a furfural em uma tnica etapa, porém com maior
gasto energetico. Portanto uma sinergia entre ambos os sitios € fundamental para
que uma combinacdo adequada possa elevar o rendimento catalitico deste

Processo 60,61,123,124,125,126

122 RINALDI, R., SCHUTH, F. “Design of solid catalysts for the conversion of biomass” Energy &
Environmental Science, 2(6), 610-626, 2009.

122 WEINGASTEN, R. TOMPSETT, G.A., CONNER JR., W.C., HUBER, G.W. “Design of solid acid
catalysts for aqueous-phase dehydration of carbohydrates: Therole of Lewis and Brensted acid sites”
Journal of Catalysis, 279(1), 174-182, 2011.

124 KRUGER, J.S., NIKOLAKIS, V., VLACHOS, D.G. “Carbohydrate dehydration using porous
catalysts” Current Opinion in Chemical Engineering, 1(3), 312-320, 2012.

12 TAKAGAKI, A., OHARA, M., NISHIMURA, S., EBITANI, K. “One-pot formation of furfuralfrom
xylose via isomerization and successive dehydration reactions over heterogeneous acid and base
catalysts” Chemistry Letters, 39(8), 838-840, 2010.

126 AGIRREZABAL-TELLERIA, 1., GARCIA-SANCHO, C., MAIRELES-TORRES, P., ARIAS, P.L.
“Dehydration of xylose to furfural using a Lewis or Bronsted acid catalyst and N, stripping” Chinese
Journal of Catalysis, 34(7), 1402-1406, 2013.
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Ha diversos tipos de catalisadores solidos sendo estudados na
literatura, entre eles heteropolidcidos, materiais carbondceos, silicas mesoporosas,
resinas com trocas i0nicas, zeolitas, oOxidos metalicos e oOxido metalico
suportado.®?

Heteropoliacidos ou polioxometalato sdo catalisadores do tipo acido
de Brensted, constituido por oxidcidos (cluster anidnico metal-oxigénio) tendo
diferentes estruturas do tipo Keggin, Dawson, Waugh, Anderson e Silverton. Sua
natureza ¢ homogénea, porém suportando em um 6xido metélico, por exemplo,
torna-se heterogéneo.®?

Os materiais carbonaceos tém a vantagem de serem baratos e
possuirem diferentes estruturas superficiais (folha de grafeno, anel ndo aromatico
e superficie amorfa) contendo grupos hidroxilas na superficie. Na catalise, estes
materiais de carbono possuem grande area superficial, alta porosidade e excelente
condutividade de elétrons. Essas propriedades podem ser melhoradas com a
funcionaliza¢do de grupos sulfonicos (-SOs;H), podendo atuar como catalisador
do tipo Brensted.®?

Silicas mesoporosas (FSM-16, MCM-41, SBA-15) sdo materiais
com estruturas 1D, 2D e 3D. Na sua forma pura, os materiais de silica ndo
possuem sitios acidos (possuem uma acidez muito fraca devido aos grupos
hidroxila superficiais). Porém, quando funcionalizadas com os grupos sulfonicos,
podem adquirir uma forte acidez do tipo Brensted ou conter metais, adquirindo
um sitio 4cido de Lewis.®

As resinas com trocas idnicas (Amberlyst-15, Nafion-117) sao
moléculas poliméricas organicas ou inorganicas com o grupo sulfonico
funcionalizado e, portanto, possuem sitios acidos de Bronsted.®

Oxido metalico e 6xido metalico suportado podem possuir diferentes
arranjos ao redor centro metalico (tetraédrico e octaédrico) e apresentam alta area

superficial e grandes poros. Podem ser funcionalizados com 4acido sulfénico
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(sitios acidos de Brensted) ou com anions fosfatos e sulfatos (sitios acidos de
Lewis e Bronsted).®?

Por fim, as zeodlitas (HMOR, HUSY, HZSM-5, HY, B) sdo
aluminosilicatos microporosos consistindo de estruturas tetraédricas de AlO4 ¢
Si04 ligados uns aos outros através do oxigénio. Com diversas aplicagcoes
cataliticas na industria, as zeolitas possuem as caracteristicas de alta superficie,
acidez, hidrofilicidade, estruturas 1D, 2D e 3D e possuem sitios acidos de Lewis
e Bronsted.®

A figura 11 indica os sitios acidos nos catalisadores solidos.

COOH A*B
HO AB / F o, /OH
Vo <Gm g 1o =0
SO,H 6”
F7F
AB
Carbono Silica Resina
Sulfonado Mesoporosa Nafion
AB
Ox A+B AL
L 0 TN
0=$=0 M—0_ “/OH<_ AB + 1 /S\
AL—>/M\ H—0_ /O 0_
N (0] o /Zr\ Zr\
| | O O O o
Resina Amberlyst ~ Oxido de Metal Suportado S0, 12ro,
AB AB
! ! AL
(o) H(+) W (o) l o O
ot \&I/O\S_/O\— 2 \s/o\m NS
i i
/ N\ N\
o/ \0/ \O/ \0/ \0 0/ \o/ \0 o %) o)

Zeodlita / Aluminosilicato

Figura 11: Diferentes catalisadores solidos com seus sitios acidos de Lewis (AL) e Bronsted
(AB).%2
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Utilizando estes materiais na reacao de desidratacdo da xilose ao
furfural, os materiais carbonaceos foram aplicados utilizando grafeno na sua
forma pura, modificada e funcionalizada com acido sulfonico. O uso dos materiais
carbonaceos com 4cido sulfonico confere a principal caracteristica de ser tolerante
a agua.'”” O melhor rendimento ao furfural (62 %) e conversio da xilose (83 %)
se deu utilizando grafeno sulfonado, enquanto o pior resultado obtido foi com o
uso de grafeno puro, com rendimento de 51% e conversio de 75% da xilose.5%!?8

Ha diversos materiais de silicas mesoporosas. O que podemos
destacar sao 0 MCM-41 (Mobil Composition of Matter) e SBA-15 (Santa Barbara
Amorphous). O MCM-41 foi funcionalizado com grupo sulféonico em um sistema
bifasico DMSO-H,O (70-30 %), com uma temperatura de 140 °C, convertendo
84 % da xilose e gerando um rendimento de 51 % de furfural. Devido ao problema
de baixa estabilidade térmica, possui limitagdo na aplicacdo da desidratacao da
xilose a altas temperaturas.'?® Termicamente mais estavel, o SBA-15 foi estudado
na desidratacdo em sua forma pura, observando baixa atividade catalitica ao
furfural (5 %) e, portanto, sendo necessaria a sua funcionalizagdo. Com a adicao
de grupos sulfonicos, foi possivel alcangar 68 % de rendimento.!3°

A resina de acido sulfonico, Amberlyst-15, produz 78 % de
rendimento ao furfural em solvente DMSO a 170 °C. No entanto, esta resina
possui pouca estabilidade térmica e uma densidade dcida muito alta (4,7 mmol.g
") 0 que acarreta em sua decomposi¢do, formando produtos secundérios. O
Amberlyst-70 pode ser o substituto do Amberlyst-15 em casos de maior
temperatura (acima de 190 °C), devido a sua estabilidade térmica e menor acidez

(2,5 mmol.g").5%126 Ag resinas do tipo Nafion-117 (membrana de troca idnica

127]1, J., ZHANG, G., CHEN, H., WANG, S., ZHANG, G., ZHANG, F., FAN, X. “Sulfonated graphente
as water-tolerant solid acid catalyst” Chemical Science, 2, 484-487, 2011.

128 LAM, E., CHONG, J.H., MAJID, E., LIU, Y., HRAPOVIC, S., LEUNG, A.C.W., LUONG, J.H.T.
“Carbocatalytic dehydration of xylose to furfural in water”” Carbon, 50(3), 1033-1043, 2012.

122 DIAS, A.S., PILINGER, M., VALENTE, A.A. “Dehydration of xylose into furfural over micro-
mesoporous sulfonic acid catalysts”Journal of Catalysis, 229(2), 414-423, 2005.

130 SHI, X., WU, Y., YL, H,, RUL, G., LI, P., YANG, M., WANG, G. “Selective preparation of furfural
from xylose over sulfonic acid functionalized mesoporous SBA-15 materials” Energies, 4, 669-684,
2011.
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perfluorada) e Nafion SAC-13 (polimero Nafion de 4cido fluorossulfonico em
silica amorfa, nanocomposito poroso, maior que 10 nm de didmetro) foram
verificadas quanto as suas atividades cataliticas em xilose para furfural.®> Com o
Nafion-117, que possui a quantidade de 4cido em torno de 0,91 mmol.g”,
produziu-se um rendimento ao furfural de 60 % e conversao da xilose em 91 %.
Em comparagdo ao Nafion SAC-13, em que a quantidade de acido ¢ menor que o
Nafion-117 (0,12 mmol.g!), obteve-se 49 % de rendimento e 93 % de conversio.
Para explicar esta discrepancia, foi proposto que a diferenga de tamanho entre
Nafion-117 (0,57 nm) e Nafion SAC-13 (maior que 10 nm) faz com que o furfural
seja retirado dos poros, originando dimeros e outros produtos secundarios, o que
diminui a produc¢ao do mesmo. Quanto a natureza acida do catalisador, o Nafion
tem a capacidade de estabilizar a xilose, diminuindo a energia de ativagao da
reagdo, além de possibilitar a protonacao sucessiva dos grupos hidroxilas, levando
a rapida liberacdo das moléculas de agua e consequente aumento na velocidade
da reagio. 62131132

Diferentes tipos de 6xidos metalicos sdo utilizados na reacdo de
desidratacdo como misturas de 6xidos ou 60xidos funcionalizados. O catalisador
bifuncional ZrO,-Ti0O, apresenta um melhor rendimento ao furfural (47,5 %) e
conversao da xilose (98,3%), enquanto, individualmente, o ZrO, exibe
rendimento de 33,3 % e conversao de 90 %, e TiO, expressa rendimento de 36 %
e conversao de 96 %. Isso ocorre devido a acidez da mistura bindria ser gerada
pela ligacdo Zr-O-Ti. Funcionalizando esse 6xido binario com o anion sulfato, a
acidez aumenta e, consequentemente, eleva a atividade catalitica, com o

rendimento de 48 % e conversdo a 98 %.%%!3

131 LAM, E., MAJID, E. LEUNG, A.C.W., CHONG, J.H., MAHMOUD, K.A., LUONG, J.H.T.
“Synthesis of furfural from xylose by heterogeneous and reusable Nafion catalysts” ChemSusChem,
4(4), 535-541, 2011.

132 MAURITZ, K.A., MOORE, R.B. “State of understanding of Nafion” Chemical Reviews, 104(10),
4535-4586, 2004.

133 ZHANG, J., LIN, L., LIU, S. “Efficient production of furan derivatives from a sugar mixture by
catalytic process” Energy & Fuels, 26(7), 4560-4567, 2012.
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Por fim, diferentes tipos de zedlitas sdo encontradas na literatura para

aplicacao de reagdes de desidratagao, como HZSM-5, HMOR (mordenita), HY

(Faujasita) e HP (beta).!** Dentre as zedlitas citadas em um sistema binario agua

e GVL (y-Valerolactone), o HMOR apresenta o melhor rendimento ao furfural

(80 %). A zeolita do tipo beta na reagdo contendo fase aquosa com temperatura

de 170 °C, produziu um rendimento de 77 % ao furfural com 100 % de

conversio.!'?’

As tabelas 2, 3 e 4 resume os diferentes catalisadores aplicados na

reacgdo de desidratacio da xilose ao furfural.®

Tabela 2: Diferentes catalisadores aplicados na reagdo de desidratacdo da xilose a furfural

Catalisador Solvente g ‘ Conversdo | Rendimento
(°C) | (min) (%) Furfural (%)
H3PW12040 DMSO 140 | 240 94 63
Cs2.0H1.0PW12040 Agua + tolueno 160 | 240 50 33
34%-H3PW12040/
er e T IR DMSO 140 | 240 49 52
MCM-41
34%-H3PW12040/ .
or e M IR0 Agua + tolueno | 160 | 240 73 43
MCM-41
34%-Cs2.5H0.5sPW12040/
MCM-41 DMSO 140 | 240 91 45
34%-Cs25HosPW12040/ |
MCM-41 Agua +tolueno | 160 | 240 68 33
Amberlyst-15 DMSO 170 | 240 100 78
Amberlyst-70 Agua + tolueno | 200 - 99 62
Amberlyst-70 Agua + tolueno | 175 | 240 81 54
Amberlyst-70 GVL 175 - 100 75

13+ GURBUZ, E.I, GALLO, J.M.R., ALONSO, D.M., WETTSTEIN, S.G., LIM, W.Y., DUMESIC,
J.A. “Conversion of hemicellulose into furfural using solid acid catalysts in y-Valerolactone”

Angewandte Chemie International Edition, 52(4), 1270-1274, 2012.

135 FERREIRA, L.R., LIMA, S., NEVES, P., ANTUNES, M.M., ROCHA, S.M., PILLINGER, M.,
PORTUGAL, 1., VALENTE, A.A. “Aqueous phase reactions of pentoses in the presence of
nanocrystalline zeolite beta: Identification of by-products and kinetic modelling” Chemical Engineering
Journal, 215-2166, 772-783, 2013.
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Tabela 3: (continuacdo) Diferentes catalisadores aplicados na reag@o de desidratagdo da xilose a

furfural

Catalisador Solvente g . Conversao | Rendimento

(°C) | (min) (%) Furfural (%)
Nafion SAC-13 GVL 175 - 100 72
Nafion-117 DMSO 150 | 120 91 60
Nafion SAC-13 DMSO 150 | 120 93 49
Si-PSSA-5-0.1 Agua + tolueno 170 | 300 87 55
HT/Amberlyst-15 DMF 100 | 180 72 37
Sn-beta Agua 110 | 60 85 18
MnCL+PEG-OSO:H [BMIM]PFs 120 | 18 99 75
MgF> Agua + tolueno | 160 | 1200 94 81
CrzO3/HT-|i ?mberlyst- DMF 100 | 180 i 36
Si02-AL O3 Agua 140 | 240 55 28
MCM-41 DMSO 140 | 1440 86 45
MCM-41 Agua+1-butanol | 170 | 240 97 44
MCM-41 -SO3H Agua+tMIBK | 140 | 1440 84 51
MCM-41 -SOsH Agua + tolueno | 140 | 1440 91 76
H-AI-MCM-41 Agua + tolueno | 160 | 360 99 50
H-MCM-22 Agua + tolueno | 170 | 960 92 70
MSHS-SOsH Agua 170 | 60 32 19
SBA-15-SOsH Agua + tolueno | 160 | 240 92 68
AAO/SBA-15-SO:H Agua + tolueno | 160 | 240 90 67
sli?)l-llsi-l i%cli?c(:) Agua + tolueno 140 | 1200 67 55
ailzl‘: sllflficl:fc"o Agua + tolueno | 160 | 1200 | 99 86
H4TiNbOs-MgO Agua + tolueno | 160 | 240 92 55
MCM-Nb Agua + tolueno | 170 | 120 99 60
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Tabela 4: (continuacao) Diferentes catalisadores aplicados na reag@o de desidratagido da xilose a

furfural
Catalisador Solvente (OTC) (mtin) COI;z;eO;SﬁO l}}ue :lfﬂir::le;:;:)
S04%/Sn0: Agua + tolueno 100 | 2880 60 31
SO4*/Zr02 GVL 175 - 100 60
S04*/Zr0:-TiO: Agua+1-butanol | 170 | 120 98 48
(8:2 agua:DMI) +
SO04*/Zr02-TiO2/La%* (7:3 MIBK:2- 180 | 720 98 53
butanol)
SOFIZr0 TOUSBA- | 4gua +tolueno | 160 | 240 : 53
Oxido de grafeno Agua 200 35 33 62
sulfonado
HZSM-5 Agua 200 | 18 80 46
HMOR (Si/Al=40) DMSO 140 | 240 62 24
LE{ (1 i}:fg?é)HY OV | fgua+tolueno | 140 | 240 | 90-97 40
Del-Nu-6 (Si/Al=29) Agua + tolueno 170 | 240 90 47
H*/MOR (Si/Al=13) Agua + tolueno | 260 3 99 98
HMOR Agua+GVL 175 - 100 80
Nanocristal BEA Agua 170 | 240 100 77
DeAl-HZSM-5 Agua 170 | 60 80 41

A proxima etapa diz respeito aos catalisadores na reagao envolvendo

hidrogenagdo do furfural ao 4lcool furfurilico, utilizando hidrogénio molecular e

moléculas organicas (por hidrogenagao catalitica por transferéncia).

A hidrogenag¢do por hidrogénio molecular utiliza diversos sistemas

cataliticos com metais nobres e nao nobres.
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Podemos citar metais nobres como Ir'3%!37 Ru'®% Pd!* e Pt!4.

Apesar da carga de metal empregado variar entre 2-5 %, foi obtida uma
seletividade na faixa de 96-100 %.

O iridio foi suportado em oxido de titdnio (Ir/TiO,)!*¢ e nidbio
(Ir/N,Os)'37. No primeiro caso, empregou-se uma pressdo de 6 bar a uma
temperatura de 70 °C, formando um hemiacetal no sitio 4cido. Apds uma anélise
do efeito da temperatura de ativagdo, foi possivel obter a seletividade ao alcool
furfurilico na faixa de 25-55 % com a temperatura de ativagao entre 200-300 °C.
Aumentando a temperatura entre 400-500 °C, a seletividade chegou a 100 %. Isto
ocorre devido a reagdo acontecer no sitio metalico, pois em altas temperaturas os
sitios acidos diminuem. No segundo caso, estudaram a influéncia do alcool
(mistura 1:1 de n-heptano/etanol) como solvente de reacdo. A seletividade ao
alcool furfurilico foi de 99 % e ¢é explicado que, para este tipo de catalisador,
existe uma forte interacdo metal-suporte, uma vez que o 6xido de nidbio ¢
parcialmente redutivel e as espécies Nb,Oy sdo geradas pela transferéncia de carga
metalica para o suporte. Consequentemente o metal iridio fica parcialmente
positivo, Ir®", favorecendo a polariza¢do do grupo carbonila do furfural.”

Os metais de Ruténio foram suportados em redes metalorganicas
(compostas por redes de centros metalicos ou aglomerados inorganicos ligados
por ligantes organicos simples através de ligagdes de coordenagao metal-ligante)

como UiO-66, UiO-67, MIL-140a, MIL-140b ¢ MIL-140c. Apesar de todos

138 REYES, P., SALINAS, D., CAMPOS, C., OPORTUS, M. “Selective hydrogenation of furfural on
Ir/TiO2 catalysts” Quimica Nova, 33(4), 777-780, 2010.

137 ROJAS, H., BORDA, G., ROSAS, D., MARTINEZ, J.J., REYES, P. “Hidrogenation of furfural on
Ir/Nb20S5 catalyst. Study kinetic” Dyna, 155, 115-122, 2008.

138 YUAN, ZHANG, D., HAANDEL, L.V., YE, F., XUE, HENSEN, E.J.M., GUAN, Y. “Selective
liquid phase hydrogenation of furfural to furfuryl alcohol by Ru/Zr-MOFs” Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, 406, 58-64, 2015.

9 FULAJITAROVA, K., SOTAK, T., HRONEC, M., VAVRA, 1., DOBROCKA, E., OMASTOVA, M.
“Aqueous phase hydrogenation of furfural to furfuryl alcohol over Pd—Cu catalysts” Applied Catalysis
A: General, 502, 78-85, 2015.

140 VAIDYA, P.D., MAHAJANI, V.V. “Kinetics of liquid-phase hydrogenation of furfuraldehyde to
furfuryl alcohol over a Pt/C catalyst” Industrial & Engineering Chemistry Research, 42(17), 3881-3885,
2003.
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obterem 100 % de seletividade, o melhor rendimento (94 %) atingido foi com o
uso do catalisador Ru/Ui0O-66, devido a formacao de espécies metalicas de Ru
produzidas apds contato com hidrogénio. Com outras estruturas, obteve-se a
formacgdo do dxido de ruténio, diminuindo a atividade de hidrogenagdo.’!3®

A hidrogenacdo para o alcool furfurilico foi estudada sobre o
catalisador bimetalico Pd-Cu, com a influéncia do cobre neste sistema catalitico.
Os autores determinaram que sobre a superficie hé sitios monometalicos de Pd®,
como bimetalicos, com o paladio interagindo com sitios Cu,0, sendo os ions Cu”
participantes da hidrogenagdo via ativagdo da ligagdo C=0O do furfural. A
polarizagdo da ligacdo C=O0 facilita a transferéncia do hidrogénio dos sitios Pd-H
vizinhos. Suportando esse catalisador em MgO (5%Pd-5%Cu/MgO), obteve-se
uma seletividade de 98 % ao élcool furfurilico.'*’

Platina foi estudada sendo suportada em carbono. O catalisador 5
%Pt/C foi utlizado entre as temperaturas de 130-175 °C e pressoes de 10-20 bar,
aplicando o 2-Propanol (88 %) como solvente, e 4gua (12 %). Na faixa de 150 °C
e pressao de 20 bar, foi obtido uma conversao do furfural de 58 % e seletividade
ao alcool furfurilico de 96 % por 1,5 hora. Também ocorreu a formagdo do
acetal !4

Ha4 na literatura a utilizacdo de metais ndo nobres como Ni'*! e Cu'#2.

O catalisador de Niquel Raney foi modificado com sais de
heteropoliacidos com estrutura do tipo Keggin. As condi¢des de hidrogenagdo
foram uma temperatura a 80 °C e pressdo de 80 bar, utilizando etanol como
solvente. A atividade e a seletividade foram avaliadas em func¢do dos diferentes
heteropolianions como PMoi,, SiMoj,, PWi; e SiW); e os cétions Cu, Zn, Fe, Ca

e Na. O melhor resultados obtido dentre os catalisadores elaborados, foi com a

4 BAIJUN, L., LIANHAL L., BINGCHUN, W., TIANXI, C., IWATANI, K. “Liquid phase selective
hydrogenation of furfural on Raney nickel modified by impregnation of salts of heteropolyacids”
Applied Catalysis A: General, 171(1), 117-122, 1998.

1“2 XU, C., ZHENG, L., DENG, D., LIU, J., LIU, S. “Effect of activation temperature on the surface
copper particles and catalytic properties of Cu—Ni—-Mg—Al oxides from hydrotalcite-like precursors”
Catalysis Communications, 12(11) 996-999, 2011.
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influéncia do Cobre e do heteropolianion de molibdénio, Cu; sPMoy». A atividade
deste catalisador levou a conversao do furfural em 98 % e o rendimento ao alcool
furfurilico de 98,5 %. O heteropolidcido aumenta a reatividade do grupo carbonila
e facilita a hidrogenagdo pelo atomo de niquel.'*!

A hidrogenacao do furfural foi avaliada sob a influéncia do cobre em
hidrotalcitas (hidroxido duplo lamelar). Cu-Mg-Al, Ni-Mg-Al e Cu-Ni-Mg-Al
(11 % de cobre e 5 % de Ni) foram avaliados a uma temperatura de 200 °C e
pressdo de 10 bar, utilizando etanol como solvente. Uma otimizagdo da
temperatura de ativacdo do catalisador foi realizada e a melhor condi¢ao proposta
foi com a temperatura em 300 °C para o Cu-Ni-Mg-Al. Ao analisar os sistemas
cataliticos, foi possivel verificar que Mg-Al ndo ¢ ativo para reacdo de
hidrogenagdo. O sistema bimetalico Cu-Ni-Mg-Al foi mais efetivo que o
monometalico, apresentando seletividade de 52-55 % e 90 %, respectivamente.
Além do 4lcool furfurilico produzido, produtos secundarios foram formados
devido o Ni** agir como sitio acido de Lewis. O sitio ativo predominante para a
reacdo de hidrogénacdo é o Cu’ do sistema bimetalico. No entanto, um
aglomerado de Cu’ induz a reac¢do de hidrogenolise, formando subprodutos e
desvaforecendo a hidrogenacdo.'*

As tabelas 5 e 6 mostram alguns outros catalisadores aplicados na

reagdo de hidrogenacao de furfural ao alcool furfurilico.



Tabela 5: Hidrogenagdo do furfural para o alcool furfurilico utilizando catalisadores monometalicos

. T t Conversao | Rendimento
Catalizador Solvente H> ©C) | (horas) (%) (%)
Cu/SiO; - 1 atm 270 15 min 77 71
Cu/AC-
SOsH 2-propanol 0.4 MPa 105 2 >99.9 >99.9
CwTi0;- - 1OMPa 180 - 96.9 96.3
SiO;
Cu/TiO; Ciclopentil 10 bar 125 3 100 99
metil éter
Razao molar
Cu-MgO - Ho/Furfural =~ 180 - 98 99
=25
Mg/AlNi - 1 atm 180 10 97.6 94.5
Ni/CN 2-propanol | 10 bar 200 4 96 95
Fe'sLO})/ ¢ 2-butanol - 160 15 91.6 83
Co/SBA-15 Etanol .~ 2.0MPa 150 1.5 95 88
Pt@TECN Agua 1.0 MPa 100 5 >99 99
Ru/MSN- {
7r-10 Agua S5 bar 25 4 88.5 87.5
n_
Ir/TiO> heptano/etanol 0,65 MPa 90 - 30 100
(1:1 v/v)

Tabela 6: Hidrogenacdo do furfural para o alcool furfurilico utilizando catalisadores bimetalicos

. T t Conversao | Rendimento
Catalizador Solvente H; °C) | (horas) (%) (%)
Cu-Co/MgO - 1 atm 180 4 75.1 98

Cu/Ceo,  Cclopentil ol p o mint 190 1 80 67
metil éter
Cu-Ni/y-
AL O3 2-propanol 4.0 MPa 130 4 92.6 93.6
(Cu/Ni=1)
PtCo/C Agua 1.0 MPa 35 10 100 100
Alcool
Co-Ru/C - 2.0 MPa N, 150 12 100 98
benzilico
Ir-Re0,/SiO; Agua 0.8 MPa 30 6 >99 >99

Os catalisadores comumente utilizados na hidrogenagdo catalitica
por transferéncia, sdo metais suportados e 6xidos metalicos, sendo o mais comum
a zirconia, que sera discutida no topico envolvendo a mesma.

Foi empregado um catalisador bimetalico suportado em 6xido de
carbono, Co-Ru/C, contendo defeitos superficiais (vacancias de oxigénio e

espécies de Co?"). O alcool benzilico foi utilizado como molécula doadora de



55

hidrogénio, obtendo uma seletidade de quase 100 % ao alcool furfurilico em 12
horas, sob uma temperatura de 150 °C em atmosfera de nitrogénio. As espécies
de Co** vizinhas as vacéncias de oxigénio, podem interagir com a molécula do
furfural através da ligacao ao atomo de O da ligacdo C=0, para enfraquecer o
grupo carbonila. Correspondentemente, o grupo C=0O pode oxidar as espécies
Co*" em Co*", resultando na formacdo da liga¢io 6 C—O. Subsequentemente, o
atomo de O da ligacdo o C—O no furfural pode preencher a vacancia de oxigénio
inicialmente ligada ao Co?". Tal configura¢do entre o alcool furfurilico e os
defeitos superficiais facilitou significativamente o processo de quimissorcao, que
poderia transferir elétrons para a ativacdo de grupos carbonila e reduzir
drasticamente a barreira para a reacdo de hidrogenacao do alcool furfurilico. Por
fim, as espécies Ru’ podem facilitar a desidrogenagdo do alcool benzilico e
consequentemente transferir &tomos de hidrogénio para a hidrogenacdo. Além
disso, as espécies de superficie Ru®* podem facilitar a adsor¢do/ativagio da
ligagdo C=0 e a hidrogenagcdo. Como resultado, os defeitos superficiais
proporcionam locais sinérgicos para adsor¢ao de moléculas de furfural e ativacdo
dos grupos carbonila, acoplando a transferéncia de hidrogénio através de espécies
Ry®.143

Metais como Paladio, Cobre e Niquel foram suportados em hematita
(Fe,0s). Para a reacdo de hidrogenagao foi utilizado 2-propanol como molécula
doadora de hidrogénio. Com a temperatura de 180 °C, os catalisadores Ni/Fe,O;
¢ Cu/Fe,0Oslevaram a conversao do furfural entre 35 % e 45 %, e seletividade ao
alcool furfurilico de aproximadamente 75 %. No entanto, o catalisador Pd/Fe,0;
obteve baixa seletividade (35 %), apesar de 100 % de conversao. Isto ocorre, pois,
este catalisador forma subprodutos da decarbonilagdo e hidrogenacdo do anel

furano. Outros alcoois foram testados como 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol e

3 GAO, Z., YANG, L., FAN, G., L1, F. “Promotional role of surface defects on carbon-supported Ru-
based catalysts in transfer hydrogenation of furfural” ChemCatChem, 8(24), 3769-3779, 2016.
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2-butanol. Os dalcoois secundarios obtiveram melhores resultados perante os
alcoois primarios, principalmente o 2-propanol.!*

Cobre foi suportado em carbono ativado e funcionalizado com grupo
sulfonico (Cu/CA-SOsH), sendo testado na reagao de hidrogenacao utilizando-se
o 2-propanol na temperatura de 150 °C. A seletividade de 100 % ao alcool
furfurilico pode ser atribuido ao suporte de carbono com os grupos sulfonicos,
levando a variacdes nas propriedades fisico-quimicas (reducdo e dispersao),
adsor¢do de reagentes e desempenho catalitico. Foi sugerido que as propriedades
intrinsecas do suporte influenciam significativamente no desempenho catalitico
de catalisadores de Cu. O furfural pode ser adsorvido através do grupo carbonila
sobre ambos os locais de acido de Lewis, Cu (I), e locais de acido de Bronsted
(—SOsH). O Cu metalico, como centro ativo, fornece os sitios para a dissocia¢ao
de hidrogénio, enquanto as espécies de Cu (I) adsorvem e ativam a ligacdo C-O
das moléculas de furfural, melhorando assim o desempenho da hidrogenagio.!*

Nanoparticulas de 6xido de niquel foram utilizadas como catalisador
para produ¢do de alcool furfurilico com doador de hidrogénio e solvente 2-
propanol. Aplicando em diferentes temperaturas (150 e 170 °C), manteve-se a
seletividade em torno de 95 %, mas a conversao do furfural foi de 85 % e 99 %,
respectivamente. O estudo relatou que os compostos carbonila tem uma facilidade
em adsorver na superficie do catalisador de NiO por fortes interacdes devido a
sua natureza anfotera, pois ha sitios acidos (Ni?") e basicos (0%).!46 O trabalho fez
uma proposta mecanistica em que os sitios acidos (Ni**) e basicos (O*) de NiO,
inicialmente, sdo ativados com 2-propanol seguido pela adsorcdo e ativagdo do

grupo carbonila do furfural em Ni?*. Posteriormente, a transferéncia de hidrogénio

144 SCHOLZ, D., AELLIG, C., HERMANS, 1. “Catalytic transfer hydrogenation/hydrogenolysis for
reductive upgrading of furfural and 5-(hydroxymethyl)furfural” ChemSusChem, 7(1), 268-275, 2013.
15 GONG, W., CHEN, C., ZHANG, Y., ZHOU, H., WANG, H., ZHANG, H., ZHANG, Y., WANG,
G., ZHAO, H. “Efficient synthesis of furfuryl alcohol from H,-hydrogenation/transfer hydrogenation of
furfural using sulfonate group modified Cu catalyst” ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 5(3),
2172-2180, 2017.

16 SONG, S., YAO, S.,CAO,J.,DI, L., WU, G., GUAN, N, LI, L. “Heterostructured Ni/NiO composite
as a robust catalyst for the hydrogenation of levulinic acid to y-valerolactone” Applied Catalysis
Environmental, 217, 115-124, 2017.
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ocorre por meio de um intermedidrio de seis membros ciclico, originado a partir
de 2-propanol (Meerwein-Ponndorf-Verley), pela ativagdo do grupo carbonila do
furfural e pelos sitios acidos-béasicos em NiO. Finalmente, o produto se formou

junto com a acetona (Esquema 15).'%

X
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Esquema 15: Mecanismo Meerwein-Ponndorf-Verley utilizando NiO.!#’

3.3.3 Suporte Magnético (Magnetita - Fe3;04)

Na catélise heterogénea, o suporte ¢ um material que constitui a
maior parte do catalisador e serve como a base do componente ativo, mas que
pode estar ou ndo na atividade catalitica.!*® Algumas vantagens do seu uso

incluem:'%

¥WHE,J.,, SCHILL, L., YANG, S., RIISAGER, A. “Catalytic transfer hydrogenation of biobased furfural
with NiO nanoparticles” ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 6, 17220-17229, 2018.

148 CIOLA, R. Fundamentos da Catalise. 1* ed. Sdo Paulo, Editora da Universidade de Sdo Paulo, 1981,
p.16
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o Distribui¢cao mais uniforme das espécies ativas;
o Eleva a area superficial especifica da espécie ativa;
o Aumenta a estabilidade do catalisador, mantendo as espécies

ativas distantes umas das outras, evitando assim a sinterizagao;

° Melhoram a resisténcia ao envenenamento, devido a uma
grande superficie, podendo adsorver preferencialmente esses “venenos”;

° Melhoram a atividade e seletividade, devido a melhor

acessibilidade do substrato a fase ativa.

Para este trabalho, dentre os suportes disponiveis, estdo os
magnéticos que facilitam a separacdo dos catalisadores do meio reacional. Na
catalise heterogénea utilizam-se técnicas de separacdo como filtracdo e
centrifugacdo, para segregar o catalisador. No entanto, sdo técnicas trabalhosas e
com grandes chances de perda do material ativo. Portanto, imobilizar as espécies
ativas no suporte magnético pode conciliar vantagens de alta dispersdo,
seletividade e reatividade com a facil separagdo por um caminho mais sustentavel,
bastando a aplicagdo de um campo magnético (por exemplo, ima), dispensando o
uso de solvente e energia.!4%130:151,152
Dentre os possiveis materiais com essas caracteristicas, a magnetita

(Fe304)'>? mostra-se o melhor suporte devido ao custo baixo, facil sintese, varias

metodologias disponiveis, a uso amplo na catalise em diversas reagdes, como

149 POLSHETTIWAR, V., LUQUE, R., FIHRI, A., ZHU, H., BOUHRARA, M., BASSET, J.-M.
“Magnetically recoverable nanocatalysts” Chemical Reviews, 111(5), 3036-3075, 2011.

130 ROSSI, L.M., COSTA, N.J.S., SILVA, F.P., WOJCIESZAK, R. “Magnetic nanomaterials in
catalysis: Advanced catalysts for magnetic separation and beyond” Green Chemistry, 16(6), 2906-2933,
2014.

151 SHYLESH, S., SCHUNEMANN, V., THIEL, W.R. “Magnetically separable nanocatalysts: Bridges
between homogeneous and heterogeneous catalysis” Angewandte Chemie International Edition, 49(20),
3428-3459, 2010.

122 LU, A.-H.,, SALABAS, E.L., SCHUTH, F. “Magnetic nanoparticles: Synthesis, protection,
functionalization, and application” Angewandte Chemie International Edition, 46(8), 1222-1244, 2007.
153 GAWANDE, M.B., BRANCO, P.S., VARMA, R.S. “Nano-magnetite (FesO4) as a support for
recyclable catalysts in the development of sustainable methodologies” Chemical Society Reviews,
42(8), 3371-3393, 2013.
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4 5

acoplamento cruzado,* oxidagdes,'> arilagdo,'*® hidrogena¢do de compostos

hidrogenados'®’ e na valorizac¢do da biomassa.!*8,!>

A magnetita ¢ um 6xido do tipo ndo estequiométrico, possuindo na
sua composi¢ao oxidos de ferro FeO e Fe,Os. Consequentemente, a magnetita
possui dois estados de oxidacdo, Fe?" e Fe*'. Magnetita ¢ uma estrutura espinela
inversa cubica com ions de Fe*" divididos igualmente entre posicdes tetraédricas
e octaédricas, enquanto o Fe?* encontra-se nos intersticios octaédricos, sendo
esses fons responsaveis pelo comportamento magnético do material. Os ions O
coordenam tanto os ions Fe** e Fe*" nos octaédricos, quanto o Fe*" nos

tetraédricos, apresentando um arranjo cubico.!510181 A figura 12, mostra a

estrutura da magnetita.

154 LI, W., ZHANG, B., LI, X., ZHANG, H., ZHANG, Q. “Preparation and characterization of novel
immobilized Fe304@SiO2@mSiO2—-Pd(0) catalyst with large pore-size mesoporous for Suzuki
coupling reaction” Applied Catalysis A: General, 459, 65-72, 2013.

15 ZAMANI, F., HOSSEINI, S.M. “Palladium nanoparticles supported on Fe3Osamino acid
nanocomposite: Highly active magnetic catalyst for solvent-free aerobic oxidation of alcohols” Catalysis
Communications, 43, 164-168, 2014.

156 BAIG, R.B.N., VARMA, R.S. “A highly active and magnetically retrievable nanoferrite—DOPA—
copper catalyst for the coupling of thiophenols with aryl halides” Chemical Communications, 48(20),
2582-2584, 2012.

17 GUERRERO, M., COSTA, N.J.S., VONO, L.L.R., ROSSI, L.M., GUSEVSKAYA, E.V,,
PHILIPPOT, K. “Taking advantage of a terpyridine ligand for the deposition of Pd nanoparticles onto a
magnetic material for selective hydrogenation reactions” Journal Materials Chemistry A, 1(4), 1441-
1449, 2013.

158 LIU, B., Zhang, Z. Catalytic Conversion of Biomass into Chemicals and Fuels over Magnetic
Catalysts. ACS Catalysis, 6(1), 326-338, 2016.

159 WANG, D., ASTRUC, D. “Fast-growing field of magnetically recyclable nanocatalysts” Chemical
Reviews, 114(14), 6949-6985, 2014.

100 OLIVEIRA, L.C.A., FABRIS, J.D., PEREIRA, M.C. “Oxidos de ferro e suas aplicagdes em processos
cataliticos: uma revisdo”, Quimica Nova, 36(1), 123-130, 2013.

161 PARKINSON, G.S. “Iron oxide surfaces” Surface Science Reports, 71(1), 272-365, 2016.
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Figura 12: Estrutura cristalina da magnetita.'°

Este material ¢ do tipo ferrimagnético, ou seja, apresenta spins
(alinhamento antiparalelo) com momentos magnéticos de diferentes magnitudes,
pois contém atomos vizinhos diferentes (Fe** e Fe**), resultando em um momento
magnético resultante.!'®?

Dentre os exemplos de aplicagdes citadas, o uso da magnetita como
um suporte magnético na conversdo de biomassa'*® tem sido relatado em diversos
tipos de materiais como silicio funcionalizado, zedlita e 6xidos sulfatados.

H4 trabalhos utilizando o acido sulfénico como um agente
funcionalizante em silica e carbono suportado em nanoparticulas de magnetita. A
silica funcionalizada, Fe;O04@Si0,-SOs;H, foi aplicada na produgdao de 5-
hidroximetilfurfural e furfural, a partir da desidratacdo da glicose e xilose,

respectivamente.'®»1%* O carbono funcionalizado, Fe;04@C-SO;H, foi utilizado

12 SANTOS, N.A.V. Catalisadores Soélidos Funcionalizados com Nucleo Magnético de Magnetita:
Sintese, Caracterizagdo e Aplicacdo na Producao de Biodiesel. Lavras, Programa de Pos-Graduagao em
Agroquimica — UFLA 2016. Tese de Doutorado, 160 p.

163 ZHANG, X., WANG, M., WANG, Y., ZHANG, C., ZHANG, Z., WANG, F., XU, J., “Nanocoating
of magnetic cores with sulfonic acid functionalized shells for the catalytic dehydration of fructose to 5-
hydroxymethylfurfural” Chinese Journal Catalysis, 35(5), 703-708, 2014.

164 MARTINEZ, J.J., NOPE, E., ROJAS, H., CUBILLOS, J., SATHICQ, A.G., ROMANELLI, G.P.
“Dehydration of xylose to furfural and its valorization via different multicomponent reactions using
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na reacgdo de hidrolise da celulose para glicose.'® A hidrolise da celulose também
foi testada com uma silica mesoporosa funcionalizada, Fe;04@SBA-SO;H.!66:167

Alguns projetos desenvolvidos pelo nosso grupo, utilizaram zeolitas
magneticamente recuperavel do tipo HZSM-5 e B funcionalizada com metais,
aplicando-se na producdo de y-Valerolactona, levulinato de alquila e acido
levulinico, partindo de furfural, alcool furfurilico e agtcares .!19%1

Outro catalisador utilizado para produzir levulinato de alquila ¢ a
zirconia sulfatada, uns dos componentes cataliticos deste projeto. A zircOnia
sulfatada magneticamente recuperavel foi empregada na conversdao do alcool
furfurilico em levulinato de etila.!”

Existe na literatura que o heteropoliacido, um catalisador rico em
acido de Brensted, foi utilizado como fase ativa e suportado em nanoparticulas de
magnetita encapsulada em silica (Fe;O04@Si0,). Este suporte magnético foi
empregado para suportar o acido fosfotungstico (H;PW;,040) com a finalidade de

produzir levulinato de n-butila a partir do acido levulinico com butanol.!”!

sulfonated silica with magnetic properties as recyclable catalyst” Catalysis Letters, 144(7), 13221331,
2014.

15 ZHANG, C., WANG, H., LIU, F.,, WANG, L., HE, H. “Magnetic core—shell Fe;0s@C-SO:H
nanoparticle catalyst for hydrolysis of celulose” Cellulose, 20, 127-134, 2013.

% AL D.-M., DENG, L., L1, J., LIAO, B., GUO, Q.-X., FU, Y. “Hydrolysis of cellulose into glucose
by magnetic solid acid” ChemSusChem. 4(1), 55-58, 2010.

®¥7L Al D.-M., DENG, L., GUO, Q.-X., FU, Y “Hydrolysis of biomass by magnetic solid acid” Energy
& Environmental Science” 4(9), 3552-3557, 2011.

8 LIMA, T.M., LIMA, C.G.S., RATHI, AK.,, GAWANDE, M.B., TUCEK, J., URQUIETA-
GONZALEZ, E.A., ZBORIL, R., PAIXAO, M.W., VARMA, R.S. “Magnetic ZSM-5 zeolite: A
selective catalyst for the valorization on furfuryl alcohol to vy-valerolactone, alkyl levulinates ou
levulinic acid” Green Chemistry, 18, 5586-5593, 2016.

1 JORGE, E.Y.C., LIMA, T.M., LIMA, C.G.S., MARCHINI, L., CASTELBLANCO, W.N., RIVERA,
D.G., URQUIETA-GONZALEZ, E.A., VARMA, R.S., PAIXAO, M.W. “Metal-exchanged magnetic
B-zeolites: Valorization of lignocellulosic biomass-derived compounds to platform chemicals” Green
chemistry, 19, 3856-3868, 2017.

0 TIWARI, M.S., GAWADE, A.B., YADAYV, G.D. “Magnetically separable sulfated zirconia as highly
active acidic catalyst for selective synthesis of ethyl levulinate from furfuryl alcohol” Green Chemistry,
19(4), 963-976, 2017.

171 ESCOBAR, A.M., BLANCO, M.N., MARTINEZ, J.J., CUBILLOS, J.A., ROMANELLI, G.P.,
PIZZIO, L.R. “Biomass derivative valorization using nano core-shell magnetic materials based on
keggin-heteropolyacids: Levulinic acid esterification kinetic study with n-butanol” Jounal of
Nanomaterials, 2019, 14 pages, 2019.
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3.3.4 Zirconia Sulfatada (ZrO:-SO4?)

A zirconia (ZrO;) ¢ um material ceramico versatil que possui
propriedades quimicas (alta estabilidade quimica e carater anfotero), fisicas (alto
ponto de fusdo e baixa condutividade elétrica) e mecanicas (alta resisténcia ao
desgaste e tenacidade a fratura) interessantes e, portanto, aplicavel em diversas
areas tecnologicas como material semicondutor, revestimento refratario,
pigmentos, sensores de oxigénio, implantes dentarios e ortopédicos, suporte de
catalisadores e catalisadores.!7%!73:174.175.176

O 6xido de zirconio ¢ bastante conhecido por ser extraordindrio na
catalise como catalisador ou suporte catalitico para outras fases ativas. Devido as
caracteristicas de estabilidade térmica, alta 4rea superficial, natureza anfétera (em
sua superficie, ha sitios 4cidos e basicos) e possuir propriedades redox (ser agente

oxidante ou redutor), uma ampla aplicabilidade ¢ garantida em diversas reagdes

cataliticas, tais como desidratacdo, hidrogenagao de olefinas, sinteses de cetonas,

12 BAILAR, J. C., EMELEUS, H. J., NYHOLM, R., TROTMAN-DICKENSON, A. F. Comprehensive
inorganic chemistry. Oxford: Pergamon Press, 1973. p. 425-427.

73 SILVA, F.N.,, MOURA, T.F.B.,, SILVA, A.S., PALLONE, EM.J.A., COSTA, A.CF.M.
“Preparation and characterization of sulfated zirconia acid catalysts for application in the esterification
of cottonseed oil” Ceramica, 63, 402-412, 2017.

17 HESHMATPOUR, F., AGHAKHANPOUR, R.B. “Synthesis and characterization of nanocrystalline
zirconia powder by simple sol-gelmethod with glucose and fructose as organic additives” Power
Technology, 205, 193-200, 2011.

17> DESHMANE, V.G., ADEWUYI, Y.G. “Synthesis of thermally stable, high surface area,
nanocrystalline mesoporoustetragonal zirconium dioxide (ZrO2): Effects of different process
parameters” Microporous and Mesoporous Materials, 148, 88-100, 2012.

176 THOMPSON, J.Y., STONER, B.R., PIASCIK, J.R., SMITH, R. “Adhesion/cementation to zirconia
and other non-silicate ceramics: Where are we now?”” Dental Materials, 27, 71-82, 2011.
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reducao Meerwien-Pondorf-Varley, aminacao, esterificacao e
isomerizagdo, 771 78,179,180

As caracteristicas do 6xido mudam conforme adotam as diferentes
estruturas polimorficas que podem assumir. Estas estruturas distintas estdo
relacionadas com a temperatura de calcinagdo e sao denominadas como amorfas,

tetragonal, monoclinica e cubica, figura 13.181:182.183

1170°C 2370°C

Monoclinica |<sp | Tetragonal (< | Cuibica

t

Tetragonal
metaestavel 400-300°C Q ion Zr*
: i
400-800 °C ‘ ® lonO
Amorfa

Figura 13: Estruturas polimérficas da Zirconia.'8?

77TANABE, K., YAMAGUCHI, T. “Acid-base bifunctional catalysis by ZrO- and its mixed oxides”
Catalysis Today, 20(2), 185-197, 1994.

178 YAMAGUCH]I, T. “Application of ZrO, as a catalyst and a catalyst support” Catalysis Today, 20(2),
199-218, 1994,

17 TANABE, K. “Surface and catalytic properties of ZrO,” Materials Chemistry and Physics, 13, 347-
364, 1985.

180 REDONDO, J.F.M. Estudio de la Reduccion de Meerwein-Ponndorf-Verley de Crotonaldehido
Sobre Oxidos de Zirconio Modificados: Actividad Catalitica y desactivacion. Cérdoba, Universidad de
Coérdoba, Facultad de Ciencias — Departamento de Quimica Organica 2013. Tese de Doutorado, 289 p.
181 JAENICKE, S., CHUAH, G.K., RAJU, V., NIE, Y.T. “Structural and morphological control in the
preparation of high surface area zirconia” Catalysis Surveys from Asia, 12, 153-169, 2008.

182 SATO, A.G. Propriedades Eletronicas e Estruturais do Cu/ZrO; Aplicadas a Reagdo do Etanol. Séo
Carlos, Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia Quimica — UFSCar 2012. Tese de Doutorado, 218
P

183 MUNOZ, M.C., GALLEGO, S., BENTRAN, J.I., CERDA, J. “Adhesion at metal-ZrO2 interfaces”
Surface Science Reports, 61(7), 303-344, 2006.
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A temperatura de cristalizacdo da zirconia puramente amorfa pode
iniciar-se por volta de 400 °C, e grupos Zr-OH formam a estrutura de Zr-O-Zr
iniciando a composicdo da estrutura tetragonal metaestavel. Um aumento de
temperatura resultaria na transformacao para a estrutura monoclinica, a estrutura
mais estavel. Acima de 1170 °C a estrutura tetragonal resiste e apos 2370°C, ha a
transformacdo para fase ctibica.!3%18!

A diferenca em desempenho catalitico pelas diferentes estruturas
pode ocorrer, pois o zirconio € o oxigénio possuem ambientes de coordenagdo

diferentes para cada polimorfo.'s!

As estruturas monoclinica e tetragonal
influenciam fortemente a atividade e seletividade da zirconia, pois na estrutura
tetragonal, o cation Zr*" ¢ octacoordenado distorcido (ou seja, quatro O mais
proximos e quatro mais distantes) e o anion O* ¢ tetracoordenado. Na
monoclinica, o cation Zr*" é heptacoordenado ¢ o é&nion O* ¢ tri- ou
tetracoordenado podendo influenciar nas suas propriedades de superficie com
sitios 4cidos e basicos, e funcio redox.'8!184185

Recentemente foi reportado um estudo a respeito da sinergia entre o
sitio 4cido de Lewis com o sitio basico, provenientes da superficie da zirconia,
durante a reagdo de reducdo, comparando com outros 6xidos, tais como o 6xido
de nidbio (Nb,Os) e o 0xido de titanio (Ti0,). A ZrO, exibiu excelente atividade
catalitica para a reducao de Meerwein-Ponndorf-Verley da cicloexanona em 2-
propanol, onde a taxa de reagdo para ZrO, (rendimento de 80 %) foi 10 vezes
maior do que para o Nb,Os (rendimento de 10 %) e TiO, (com rendimento de 11
%). Isto se deve, ndo somente a for¢a acida de Lewis como também a alta
densidade dos sitios basicos da zircOnia, ja que este sitio desempenha um

importante papel para a formacdo do intermediario de seis membros nos sitios

acidos de Lewis. Nos casos de Nb,Os e TiO,, com pouca e nenhuma basicidade

184 JACOB, K.-H., KNOZINGER, E., BENIER, S “Adsorption sites on polymorphic zirconia” Journal
Materials Chemistry, 3, 651-657, 1993.

185 SCHIAVON, J.V. Catalisadores de Cobre Suportados em Oxidos de Zirconio Hierarquicamente
Estruturados para a Reac@o de Desidrogenag@o do Etanol. Araraquara, Programa de P6s-Graduagdo em
Quimica — IQ - UNESP 2014. Dissertacdo de Mestrado, 82 p.
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respectivamente, a reacao ocorre apenas nos sitios acidos de Lewis, o que resulta

em uma pobre catalise.!®® Esquema 16 demonstra o mecanismo.

0—2r—OH
/ AN
OH
AN
H+
O%/ o- Zr—OH
) (o M
o= Zr—OH o~ Zr—OH

Roye )

Esquema 16: Mecanismo da ZrO; na reacio de reducio.'®

Os sitios acidos de Lewis adsorvem a cicloexanona e o 2-Propanol,
sendo o isopropdxido adsorvido através dos sitios basicos derivados dos grupos
hidroxila na superficie do ZrO,. A densidade dos sitios basicos em ZrO, € muito
maior do que os de TiO, e Nb,Os. Isso facilita a formacdo de um estado de
transicdo do anel de seis membros com cetonas e dalcoois, resultando na

transferéncia de hidreto através da eliminagdo de B-H.!8¢

188 KOMANOYA, T., NAKAJIMA, K., KITANO, M., HARA, M. “Synergistic catalysis by Lewis acid
and base sites on ZrO, for Meerwein—Ponndorf—Verley reduction” Journal of Physical Chemistry C,
119 (47), 26540-26546, 2015.
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Comparagdes com outros 6xidos como MgO/Al,Os, MgO/ZrO; e
ZrO, na presenca de diferentes alcoois, como fonte de hidrogénio, demonstrou
que a zirconia foi mais seletiva e ativa com 2-propanol na obtengdo da y-
Valerolactona, apontando que 4&lcoois secundarios produziram melhor
seletividade em y-Valerolactona do que os primarios.'®’

A zirconia foi suportada em SBA-15, uma silica mesoporosa com
grande area superficial e nanoporos altamente ordenados, na sintese Y-
Valerolactona a partir de levulinato de metila na presenca de 2-propanol, obtendo
uma conversio de 99,9 %.'% O uso do suporte zirconia em diferentes cargas de
Silicotingstico, um heteropoliacido, na reagao de interesse ao levulinato de etila,
levou a uma conversdo de 100 %.'%

No entanto, a acidez da zirconia pode ser aumentada aplicando-se o
processo de sulfatacdo, que consiste na utilizacdo de um anion sulfato, através do
acido sulfurico, e torna este 0xido em um catalisador superacido.'®® Este 6xido
sulfatado apresenta uma caracteristica muito interessante, pois adquire sitios
acidos de Lewis (o ion metélico) e de Bronsted (grupos hidroxila superficiais de
oxidos metalicos sulfatados). De uma maneira geral, os 6xidos metalicos possuem
acidez de Brensted fraco nas hidroxilas superficiais e, apds a sulfatagdo, as

ligagdes S-O nos grupos sulfuricos sdo fortemente ligadas aos dtomos de metal,

187 CHIA, M., DUMESIC, J.A. “Liquid-phase catalytic transfer hydrogenation and cyclization of
levulinic acid and its esters to y-valerolactone over metal oxide catalysts” Chemical Communications,
47(44), 12233-12235, 2011.

188 KUWAHARA, Y., KABURAGI, W., OSADA, Y., FUJITANI, T., YAMASHITA, H. “Catalytic
transfer hydrogenation of biomass-derived levulinic acid and its esters to y-valerolactone over ZrO»
catalyst supported on SBA-15 silica” Catalysis Today, 281, 418-428, 2017.

18 QUERESHI, S., AHMAD, E., PANT, K.K., DUTTA, S. “Synthesis and Characterization of Zirconia
Supported Silicotungstic Acid for Ethyl Levulinate Production” Industrial & Engineering Chemistry
Research, 2019.

190 ARATA, K. “Solid superacids” Advances in Catalysis, 37, 165-211, 1990.
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levando a coordenagdo da ligacdo S=O com os grupos hidroxila nos 6xidos

metalicos, aumentando a for¢a 4cida de Bronsted, esquema 17.191:19%:193

Sitio acido de Bronsted

Hevnu O
/OH / O% s//
HO 0 N
pd Zr\ TH Zr Sulfatacdo \Zr/ O/ /O
O\Zr\o — \O\Zr/ Zr=—OH

\ \’

Sitio acido de Lewis . . .
Sitio acido de Lewis
Zr0,/S0 4>

Esquema 17: Sulfata¢io da ZrO2.!!

Além das aplicacOes nas reagdes citadas acima, a zirconia sulfatada
pode ser utilizada em reagdes de Friedel-Crafts, acilagdo de aromaticos,
craqueamento, polimerizagdo, isomerizacao de alcanos em baixa temperatura e
combustiveis, 194195:196,197
A sulfatacdo afeta as propriedades fisicas da zirconia, tal como o

aumento da area superficial. A estrutura tem um papel importante na reatividade

final da zirconia sulfatada. Como a zirconia ¢ um polimorfo, a sulfatagao

1¥1 WANG, L., XIAO, F.-S. “Nanoporous catalysts for biomass conversion” Green Chemistry, 17(1),
24-39,2015.

192 SOHN, J.R., KIM, H.W. “Catalytic and surface properties of ZrO2 modified with sulfur compounds”
Journal of Molecular Catalysis, 52, 361-374, 1989.

193 CLEARFIELD, A. SERRETTE, G.P.D., KHAZI-SYE, A.H. “Nature of hydrous zirconia and sulfated
hydrous zirconia” Catalysis Today, 20(2), 295-312, 1994.

19 BROWN, A.S.C., HARGREAVES, S.J. “Sulfated metal oxide catalysts. Superactivity through
superaciditiy?” Green Chemistry, 1, 17-20, 1999.

95 YAN, G.X., WANG, A., WACHS, LE., BALTRUSAITIS, J. “Critical review on the active site
structure of sulfated zirconia catalysts and prospects in fuel production” Appied Catalysis A: General,
572,210-225, 2019.

16 DAVIS, B.H.D., KEOGH, R.A., SRINIVASAN, R., “Sulfated zirconia as a hydrocarbon conversion
catalyst” Catalysis Today, 20(2), 219-256, 1994.

17 MARAKATTI, V.S., MARAPPA, S., GAIGNEAUX, E.M. “Sulfated zirconia an efficient catalyst
for the Friedel-Crafts monoalkylation of resorcinol with methyl tertiary butyl ether to 4-tertiary
butylresorcinol” New Journal of Chemistry, 43, 7733-7742, 2019.
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estabiliza  preferencialmente = uma  estrutura, especificamente a
tetragonal . !*+198:199:200 A5 7irconias sulfatadas cristalinas sdo altamente ativas,
enquanto que as formas amorfas sdo essencialmente inativas. Portanto, o controle
do processo de cristalizagdo via calcinagdo € um passo importante na regulagao
da atividade catalitica.?°!?2 A estrutura tetragonal ¢ estabilizada pelo grupo
sulfato na superficie, e impede a sinterizagdo da zirconia resultando no aumento
da area do material. Por fim, a estrutura tetragonal ¢ melhor estabilizada do que a
monoclinica, devido possuir um maior conteido de hidroxilas
superficiais,?01-203:204

Comparado aos outros Oxidos sulfatados, a zirconia exibe uma
melhor acidez de Brensted do que a TiO,, Nb,Os, Ta,Os. Isto € o resultado das
caracteristicas eletronegativas desses elementos metalicos. Normalmente, quanto
menor a eletronegatividade do metal (eletronegatividade do metal correspondente
¢ Zr (1,33) <Ta (1,50) <T1i (1,54) <Nb (1,60)), mais fraca ¢ a ligacao M-OH , o
que permite facilitar e promover a liberacdo dos protons, aumentando a

acidez.!94205

1% NORMAN, C.J.,, GOULDING, P.A., MOLES, P.J. “The role of sulphate in the stabilisation of
zircOnia” Studies in Surface Science and Catalysis, 90, 269-272, 1994.

19 MIRANDA M., C.D., RAMIREZ S., A.E., JURADO, S.G., VERA, C.R. “Superficial effects and
catalytic activity of ZrO>—SO4*" as a function of the crystal structure” Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, 398, 325-335, 2015.

20 PARERA, J.M. “Promotion of zirconia acidity by addition of sulfate ion” Catalysis Today, 15, 481-
490, 1992.

201 OSATIASHTIANI, A. Clean Catalytic Technologies for Converting Renewable Feedstocks to
Chemicals and Fuels. Cardiff, School of Chemistry — Cardiff University 2014. Tese de Doutorado, 224
p-

22 BOLIS, V., MAGNACCA, G., CERRATO, G., MORTERRA, C. “Microcalorimetric
Characterization of Structural and Chemical Heterogeneity of Superacid SO4/ZrO; Systems” Langmuir,
13, 888-894, 1997.

203 CORMA, A., FORNES, V., JUAN-RAJADELL, M.I, LOPEZ NIETO, J.M. “Influence of
preparation conditions on the structure and catalytic properties of SO4*/ZrO, superacid catalysts”
Applied Catalysis A: General, 116, 151-163, 1994.

204 WARD, D.A., KO, E.I. “Sol-Gel synthesis of zirconia supports: Important properties for
generating n-butane isomerization activity upon sulfate promotion” Journal of Catalysis, 157, 321-333,
1995.

5 LI, W, MA, F.,, SU, F., MA, L., ZHANG, S., GUO, Y. “One-Step preparation of efficient and
reusable SO4*/ZrO»-based hybrid solid catalysts functionalized by alkyl-bridged organosilica moieties
for biodiesel production” ChemSusChem, 4(6), 744-756, 2011.
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Se tratando da aplicagdo em biomassa, a zircOnia sulfatada foi
relatada como catalisador envolvendo a desidratagdo da glicose, etapa em que

precisa de sitios acidos de Lewis e de Bronsted.?*

Osatiashtiani et al. reportou
que quando a zirconia ndo foi sulfatada, a estrutura monoclinica foi predominante,
possuindo superficie acida de Lewis e bésica, sendo excelente para isomerizar a
glicose em frutose, porém pobre em atividade catalitica para desitratar frutose
para 5-hidroximetilfurfural. Quando a zirconia foi sulfatada, a estrutura
predominante foi tetragonal, introduzindo a acidez de Brensted de forma
significativa e, consequentemente, uma producdo do produto 5-
hidroximetilfurfural a partir da glicose e frutose.

A zirconia sulfatada também foi utilizada na reacao de desidratacao
da D-xilose para o furfural, apresentando atividade catalitica e seletividade
superior na producdo de furfural, quando comparada com a zirconia pura, em
condi¢des reacionais semelhantes.?’’

Durante a reacdo de desidratagdo da frutose, o solvente influencia na
reacdo utilizando zirconia sulfatada.?’® Este catalisador em solvente aquoso, H,O,
possui baixa atividade catalitica devido a adsor¢do da 4gua na superficie da
zirconia sulfatada, formando sitios acidos de Bronsted mais fraco, influenciando
no rendimento ao 5-hidroximetilfurfural 2%

Portanto, Qi et al. utilizou uma mistura de acetona-DMSO elevando

a conversao da frutose para 93,6 % com rendimento de 5-hidroximetilfurfural de

72,8 %.2%

26 OSATIASHTIANI, A., LEE, A.F., BROWN, D.R., MELERO, J.A., MORALES, G., WILSON, K.
“Bifunctional SO4/ZrO catalysts for 5-hydroxymethylfufural (5-HMF) production from glucose”
Catalysis Science & Technology, 4(2), 333-342, 2014.

207 DIAS, A.S., LIMA, S., PILLINGER, M., VALENTE, A.A. “Modified versions of sulfated zirconia
as catalysts for the conversion of xylose to furfural” Catalysis Letters, 114, 151-160, 2007.

28QI, X., WATANABE, M., AINDA, T.M., SMITH JR., R.L. “Sulfated zirconia as a solid acid catalyst
for the dehydration of fructose to 5-hydroxymethylfurfural” Catalysis Communications, 10(3), 1771-
1775, 2009.

209 BREI, V.V. “SUPERACIDS BASED ON ZIRCONIUM DIOXIDE” Theoretical and Experimental
Chemistry, 41(3), 165-175, 2005.
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A zirconia sulfatada pode ser suportada em material mesoporoso,
como por exemplo, o SBA-15. Com a finalidade de sintetizar um alquil levulinato
a partir da glicose, a zirconia sulfatada foi suportada na silica mesoporosa,
levando a um rendimento de 30 % de levulinato de etila, com 100 % de conversao
da glicose.?!® O mesmo suporte foi utilizado para hidrolisar a celobiose.?!! Neste
caso, além das interagdes entre o grupo sulfato, a acidez de Brensted origina
também o grupo silanol, podendo ocorrer a clivagem da ligagdo 1,4-f na

celobiose.?!!
3.3.5 Acido Molibdofosférico (H:PMo12040)

O 4cido molibdofosforico (MoP) pertence a classe dos
heteropolidcidos, cujo interesse crescente na catdlise possui inumeras
aplicagdes.?'>2!13 Dentre as possiveis estruturas que os heteropolidcidos podem
adquirir para o acido molibdofosforico, figura 14,2 a do tipo Keggin tem sido

aplicada em reagdes do tipo oxidacao, esterificagdo, alquilagdo e isomerizagao,

20 MORALES, G., OSATIASHTIANI, A., HERNANDEZ, B., IGLESIAS, J., MELERO, J.A.,
PANIAGUA, M., BROWN, D.R., GRANOLLERS, M., LEE, A.F., WILSON, K. “Conformal sulfated
zirconia monolayer catalysts for the one-pot synthesis of ethyl levulinate from glucose” Chemical
Communications, 50, 11742-11745, 2014.

211 DEGIRMENCI, V., UNER, D., CINLAR, B., SHANKS, B.H., YILMAZ, A., VAN SANTEN, A.,
HENSEN, E.J.M. “Sulfated zirconia modified SBA-15 catalysts for callobiose hydrolysis” Catalysis
Letters, 141(1), 33-42, 2011.

22 7HOU, Y., GUO, Z., HOU, W., WANG, Q., WANG, J. “Polyoxometalate-based phase transfer
catalysis for liquid-solid organic reactions: a review” Catalysis Science & Technology, 5(9), 4324-4335,
2015.

23 KATSOULIS, D.E. “A survey of applications of polyoxometalates” Chemical Reviews, 98(1), 359-
388, 1998.

24 pUTT, R., KONDINSKI, A., MONAKHOV, K.Y. “Die , klassischen* Polyoxometallate” Chemie in
Unser Zeit, 52(6), 384-389, 2018.
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devido as combinagdes de sua propriedade redox e forte acidez do tipo Brensted.

Contudo s3o poucas as aplicagdes em biomassa.?!>216.217.218.219

Figura 14: Acido Molibdofosforico.?'*

Heteropoliacidos sdo compostos que faz parte dos polioxometalatos.
Essa classe ¢ constituida por clusters de 6xidos de metais de transicdo (MOp)x
envolvendo um oxoanion (XO,),, que pode assumir geometria tetraédricas,

octaédricas ou icosaédrico, dependendo da estrutura final formada. O X do

215 HERAVI, M.M., BAKHTIARI, K., BAMOHARRAM, F.F. “12-Molybdophosphoric acid: A
recyclable catalyst for the synthesis of Biginelli-type 3,4-dihydropyrimidine-2(1H)-ones” Catalysis
Communications, 7(6), 373-376, 2006.

216 KUMAR, V.B., PULIDINDI, I.N., MISHRA, R.K., GEDANKEN, A. “Development of Ga salt of
molybdophosphoric acid for biomass conversion to levulinic acid” Energy & Fuels, 30(12), 10583-
10591, 2016.

27 PAEZ, A., ROJAS, H.A., PORTILLA, O., SATHICQ, G., AFONSO, C.A.M. ROMANELLI, G.P.
MARTINEZ, J.J. “Preyssler heteropolyacids in the self-etherification of 5- hydroxymethylfurfural to
5,5’(oxy-bis(methylene))bis-2-furfural (OBMF) under mild reaction conditions” ChemCatChem, 9(17),
3322-3329, 2017.

218 ROCCHICCIOLI-DELTCHEFF, C., AOUISSI, A., LAUNAY, S., FOURNIER, M. “Silica-
supported 12-molybdophosphoric acid catalysts: Influence of the thermal treatments and of the MO
contents on their behavior, from IR, Raman, X-ray diffraction studies, and catalytic reactivity in the
methanol oxidation” Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 114(1-3), 331-342, 1996.

219 DHARNE, S., BOKADE, V.V. “Esterification of levulinic acid to n-butyl levulinate over
heteropolyacid supported on acid-treated clay” Journal of Natural Gas Chemistry, 20(1), 18-24, 2011.
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oxoanion ¢ normalmente um elemento do bloco P, como por exemplo o
f6sforo.220:221,222
Existem dois tipos de polioxometalatos que podem ser diferenciados

com base em sua estrutura;>?>223

e  Heteropolidnion: com formula [X,M,Oy]™, inclui heteroanions
X0, como PO4*, dentro do nlcleo do 6xido metalico. As estruturas mais

representativas sao Keggin [XM,049]™ € Dawson [ XoM30¢62]™;

o Isopolianion: sdo compostos por uma estrutura de o6xido de
metal sem um heterodnion interno. Eles possuem uma formula geral [M,Oy]™. A

estrutura mais popular desta familia € o anion Lindqvist [M¢Oj9]™.

As estruturas dos polidnions sdo dependentes do raio idnico, orbital
d e eletrostatico do metal de transicdo. Um dos critérios se da pela formacao das
ligacdes m metal-oxigénio, pois podem afetar a estabilidade do cluster em reacao
ao metal. Por exemplo, a geometria tetraé¢drica, MOg, possibilita que o centro
metalico fique um pouco deslocado do centro geométrico para um veértice nao
compartilhado com outro octaédrico, tornando o oxigénio suscetivel a formar uma
ligacdo m com o metal. Essas interacdes d.-pr sdo de grande importancia na
estabilizagdo dos clusters e impdem restricdes a somente alguns fons como W¢,
Mo%*, V3, Ta’*, Nb>*, Ti*" e Sb>* que poderiam satisfazer este designio. Cabe
ressaltar que, entre os metais, o tungsténio e¢ o molibdénio formam

polixometalatos mais estaveis pois sdo os melhores receptores (acessibilidade dos

20 MIZUNO, N., MISONO, M. “Heterogeneous catalysis” Chemical Reviews, 98, 199-217, 1998.

21 MIZUNO, N., MISONO, M. “Heteropolyanions in catalysis” Journal of Molecular Catalysis, 86,
319-342, 1994.

22 POPE, M.T., MULLER, A. “Polyoxometalate chemistry : An old field with new dimensions in
several disciplines” Angewandte Chemie International Edition in English, 30(1), 34-48, 1991.

23 POPE, M.T. Heteropoly and Isopoly Oxometalates. 1* ed. Berlin, Springer, 1983, p.180
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orbitais d vazios) de elétrons p, do oxigé€nio, combinados com raio i6nico e
carga 223224225

Os octaedros, figura 15, podem ser conectados de trés formas
diferentes através das arestas (figura 15a), vértices (figura 15b) ou face (figura
15¢). A aresta e a vértice sdo as conexdes mais comuns, pois 0 ion metalico esta
em uma distancia suficiente para que nao ocorra uma forte repulsdo. Por outro

lado, a conexdo via face ¢ mais incomum devido a aproxima¢dao dos ions

metalicos dos dois octaedros e a repulsdao nao ¢ balanceada pela estabilizagao,

devido a ligagdo quimica nos dois octaedros. 23224223
| N \\\\
2) —M—O0—M
7| 7l
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Figura 15: Estrutura octédrica com possibilidades de conexdo entre duas unidades. a) aresta;
b) vértice e c) face.

Além da estrutura de Keggin, existem outras estruturas dos

polioxometalatos como Dawson, Anderson, Waugh e Silverton. Além de

24 KPZHEVNIKOV, L.V. Catalysts for Fine Chemical Synthesis: Catalysis by Polyoxometalates. Vol
2. Wiley, Chichester-England, 2002.

225 STANZANI, B.M. Sintese e Estudo Estrutural de Polioxometalatos: Propriedades e Aplicagoes.
Araraquara, Programa de P6s-Graduagdo em Quimica — Unesp 2009. Tese de Doutorado, 106 p.
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diferentes nas férmulas, possuem diferentes estruturas e composi¢des, tabela
7 221226227

Tabela 7: Algumas caracteristicas de polioxometalatos

Tipo Formula Razao X/M | Unidade | Heteroanion
Keggin XM 120408 1:12 M;0;3 X0,
Dawson  X,;""M;304,16-20- 2:18 M;0;3 X0y
Anderson  X""MzO,,(12-20 1:6 M09 XOgs
Waugh = X""M0s3,100- 1:9 M;013 XOs
Silverton  X""M ;01> 1:12 M,0y X0,

A estrutura Keggin apresenta um tetraedro central XO4 circundado
por doze octaedros MOg. Estes doze octaedros sao divididos em quatro grupos de
triades (M30;3), nos quais cada um se liga por meio do compartilhamento de
vértice, com um vértice em comum com o heteroatomo central. Esta é considerada
a estrutura primaria do heteropolianion do tipo Keggin, ou seja, ¢ constituida de
um grande polianion, cuja composicao ¢ responsavel pelas caracteristicas fisico-

quimicas, figura 16.2282%

226 DA SILVA, M.J., OLIVEIRA, C.M. “Catalysis by Keggin heteropolyacid salts” Current Catalysis,
7(1), 26-34, 2018.

27 WANG, S.-S., YANG, G.-Y. “Recent advances in polyoxometalate-catalyzed reactions” Chemical
Reviews, 115(11), 4893-4962, 2015.

228 BAKER, L.C.W., GLICK, D.C. “Present general status of understanding of heteropoly electrolytes
and a tracing of some major highlights in the history of their elucidation” Chemical Reviews, 98(1), 3-
50, 1998.

29 JUNIOR, W.A.G. Aplicagdes dos Heteropoliacidos do tipo Keggin a Acilagdo Friedel-Crafts ¢ a
Sintese de Chalconas. Salvador, Programa de P6s-Graduagdo em Quimica — UFBA 2008. Tese de
Doutorado, 160 p.
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Figura 16: Estrutura primdria da estrutura Keggin. a) como as triades se conectam e b) estrutura

heteropolianion final.

As proximas estruturas sdo secundarias e terciarias. A estrutura
secundaria engloba os polianions, cations e agua de cristalizagdo, que se arranjam
tridimensionalmente em redes cristalinas produzindo um arranjo do tipo cubico
de corpo centrado (CCC). Os cations sao normalmente os protons hidratados
ligando heteropolianions vizinhos, representados por HsO,". Essas espécies sdo
quase planares, unidas por interagdes de hidrogénio [H,O-----H"-----OH,].23%23!

A estrutura do so6lido, tamanho de particula, tamanho de poros, area
superficial e distribuicdo dos prétons na particula sdo as componentes das
estruturas terciarias, nas quais o cation influencia nas propriedades texturais e

229,230,231

quimicas. A figura 17 mostra as estruturas secundarias e terciarias.

30 KAMIYA, Y., OKUHARA, T., MISONO, M., MIYAIJI, A., TSUJI, K., NAKAJO, T. “Catalytic
chemistry of supported heteropolyacids and their applications as solid acids to industrial processes”
Catalysis Surveys from Asia, 12(2), 101-113, 2008.

31 MATIAS, A.E.B. Sintese de Materiais Hibridos Baseados em Polioxometalatos: Estudo das
Propriedades Estruturais e Cataliticas. Brasilia, Programa de P6s-Graduacdo em Quimica — UnB 2008.
Tese de Doutorado, 155 p.
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Estrutura secundaria Estrutura Terciaria

Figura 17: Estrutura secunddria e terciaria do 4cido molibdofosforico.

O heteropolidcido do tipo Keggin sdo catalisadores ambientalmente
amigaveis, pois possuem uma forte acidez de Brensted, podendo substituir
catalisadores minerais que apresentam grandes desvantagens como corrosao e
produgao de residuos. Aliado a esta propriedade, os heteropolidcidos demonstram
uma alta atividade catalitica, estabilidade, facil manipulagio e remogdo.??* 23

O que confere a natureza de alta acidez ao heteropoliacido € a baixa
afinidade protdnica a estrutura de Keggin devido a alta mobilidade do préton. Isto
acontece devido as cargas negativas estarem deslocalizadas em um grande
numero de oxigénios que a estrutura possui.>*

Dois tipos de protons sdo encontrados em sua estrutura. A primeira €
do tipo hidratado ([H(H20),]"). Estes protons sdo bastante moveis e responsaveis
pela condutividade do heteropoliacido. A segunda ¢ do tipo nao-hidratados, que

possuem uma mobilidade reduzida quando comparado ao hidratado.??**3 Estes

prétons ficam nos oxigénios periféricos. A figura 18 ilustra esta caracteristica.

22 TIMOFEEVA, M.N. “Acid catalysis by heteropoly acids” Applied Catalysis A: General, 256(1-2),
2003.

233 BARDIN, B.B., BORDAWEKAR, V., NEUROCK, M., DAVIS, R.J. “Acidity of Keggin-type
heteropolycompounds evaluated by catalytic probe reactions, sorption microcalorimetry, and density
functional quantum chemical calculations” The Journal of Physical Chemistry B, 102(52), 10817-
10825.
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Hidratado

Mo=—=0----H H----0=—=Mo

0----H*---0

Mo==0----H H----0=—=Mo

Nao hidratado

Mo==0"---0=—=Mo

L H
Mo=——=0----O=—Mo

Figura 18: Prétons hidratados e ndo hidratos dos heteropoliacidos.

Apesar de suas caracteristicas promissoras, o0 &cido molibdofosforico
ainda € pouco inexplorado para aplicagdes na valoriza¢dao de compostos derivados
de biomassa. Na literatura, ha aplicagdes usando o acido tungstofosforico
(H3PW12040)%4%33236 como estrutura de Keggin, e diferentes polioxometalatos na
conversdo de celulose.??’

Dos poucos trabalhos encontrados, o acido molibdofosforico atua
como um catalisador homogéneo na conversio de glicose em 5-
hidroximetilfurfural.*® Sobre a influéncia do solvente liquido idnico, o 4cido
molibdofésforico obteve uma conversdo de 98 % de glicose e uma seletividade
de 99 % a 5-hidroximetilfurfural. Ao ser comparado com outros &cidos
homogéneos, como minerais € organicos, manteve-se uma superior atividade

catalitica. O 4cido sulftrico gerou uma conversao de 83 % com seletividade de

24 CAICEDO, A.M.E., RENGIFO-HERRERA, J.A., FLORIAN, P., BLANCO, M.N., ROMANELLI,
G.P., PIZZIO, L.R. “Valorization of biomass derivatives: Keggin heteropolyacids supported on titdnia
as catalysts in the suitable synthesis of 2-phenoxyethyl-2-furoate” Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, 425, 266-274, 2016.

35 7ZHANG, X., LI, Y., XUE, L., WANG, S., WANG, X., JIANG, Z. “Catalyzing cascade production
of methyl levulinate from polysaccharides using heteropoliacids H,PW1MO39 with Bronsted/Lewis
acidic sites” ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 6, 165-176, 2018.

36 ZHANG, Y., CHEN, X., LYU, X., ZHAO, G., ZHAO, T., HAN, L., XIAO, W. “Aluminum
phosphotungstate as a promising bifunctional catalyst for biomass carbohydrate transformation to
methyl levulinate under mild conditions” ournal of Cleaner Production, 215, 712-720, 2019.

37 DENG, W., ZHANG, Q., WANG, Y. “Polyoxometalates as efficient catalysts for transformations of
cellulose into platform chemicals” Dalton Transactions, 41, 9817-9831, 2012.

28 CHIDAMBARAM, M., BELL, A.T. “A two-step approach for the catalytic conversion of glucose to
2,5-dimethylfuran in ionic liquids” Green Chemistry, 12(7), 1253-1262, 2010.
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66 %. O uso do acido fosforico resultou na conversao de 13 % com seletividade
de 95 %. O &cido organico, como metanossulfonico, produziu uma conversao de
73 % e seletividade de 58 %. A principal desvantagem em utilizar o acido
molidofosférico na fase homogénea ¢ a dificuldade em se recuperar o catalisador.

O acido molibdofosforico na sua forma solida e assim podendo atuar
como catalisador heterogéneo, possui a desvantagem de ter uma pequena area
superficial, variando em torno de 1-10 m%.g"!, implicando em baixa atividade
devido ao dificil acesso dos reagentes aos sitios ativos. Este problema ¢ resolvido
suportando o heteropolidcido em suportes e, portanto, a dispersao em um material
de maior area, que viabiliza o melhor desempenho catalitico. Sdo exemplos de
suportes a zircOnia, titAnia, zedlita e carvao ativado,??4229239.240.241

Se 0 4cido molidofosforico € inexplorado na aplicagdo em biomassa,
outros compostos de molibdénio (VI) ja foram explorados para esse fim. O grupo
Fristrup, por exemplo, usou (NH4)sM070,4.4H,0 para promover a conversdo de
polidis em alcenos usando alcool isopropilico como doador de hidrogénio,?*?
enquanto Roman-Leshkov e colaboradores empregaram MoO; apoiado sobre
zircOnia ou titAnia para alcangar a pirdlise rapida de residuo florestal.?** Da mesma
forma, o grupo de Lee sintetizou um catalisador de MoOs suportado por zirconia

sulfatada para a sintese de 2,5-diformilfurano a partir de frutose.***

29 LOPEZ-SALINAS, E., HERNANDEZ-CORTEZ, J.G., CORTES-JACOME, MA.,,
NAVARRESTE, J., LIANOS, M.E., VAZQUEZ, A., ARMENDARIZ, H., LOPEZ, T. “Skeletal
isomerization of 1-butene on 12-tungstophosphoric acid supported on zirconia” Applied Catalysis, 175,
43-53,1998.

20 CHU, W.-L., YANG, X.-G., YE, X.-K., WU, Y. “Adsorption of PMo12 and SiMo12 on activated
carbono in aqueous and acidic media” Langmuir, 12, 4185-4189, 1996

21 EDWARDS, J.C., THIEL, C.Y., BENAC, B., KNIFTON, J.F. “Solid-state NMR and FTIR
investigation of 12-tungstophosphoric acid on TiO2” Catalysis Leteer, 51, 77-83, 1998.

22 DETHLEFSEN, J.R., LUPP, D., TESHOME, A., NIELSEN, L.B., FRISTRUP, P. “Molybdenum-
catalyzed conversion of diols and biomass-derived polyols to alkenes using isopropyl alcohol as
reductant and solvente” ACS Catalysis, 5(6), 3638-3647, 2015.

23 MURUGAPPAN, K., MUKARAKATE, C., BUDHI, S., SHETTY, M., NIMLOS, M.R., ROMAN-
LESHKOV, Y. “Supported molybdenum oxides as effective catalysts for the catalytic fast pyrolysis of
lignocellulosic biomass” Green Chemistry, 18(20), 5548-5557, 2016.

24 ZHAO, J., JAYAKUMAR, A., LEE, J.-M. “Bifunctional sulfonated MoQO3;—ZrO, binary oxide
catalysts for the one-step synthesis of 2,5-Diformylfuran from fructose” ACS Sustainable Chemistry &
Engineering, 6(3), 2976-2982, 2018.
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4. Resultados e discussoes

Este topico ¢ dividido em trés partes. A primeira discussao envolve
a sintese do catalisador. A Segunda parte discute os resultados a respeito da
caracterizacao do catalisador, na parte estrutural, &cida e morfoldgica. Por fim, a

terceira parte discute a avaliagdo catalitica.

4.1 Sintese do catalisador

A sintese do catalisador 4cido molibdofosforico (MoP) suportado em
zirconia sulfatada e magneticamente recuperdvel foi realizada em varias etapas.
A metodologia utilizada seréa explicada no topico de procedimento experimental.

O trabalho iniciou-se na sintese dos -catalisadores, conforme

demonstrado no esquema 18.

1) Na,CO3 + EG 1) ZrOCl,.8H,0 e
FeCl;.6H,0 > w >

2) Autoclave 2) NH4OH

200°C, 8 h Fe;0,4 Fe;0,@Zr(OH),
1) Acido molibdofosférico

e (MoP) +EtOH ' H,S0, 4
2) 100 °C, 12 h Calcinagao
3

) Calcinacao ,
Fe;0,@Zr(OH), Fe;0,@ZrO,-MoP Fe;0,@Zr0,-S0,>-MoP

Esquema 18: Esquema geral da sintese do catalisador.

Primeiramente o material magnético magnetita, usado como suporte,
foi preparado utilizando-se uma abordagem solvotérmica bem conhecida, que
emprega precursores nao-toxicos e baratos (FeCl;.6H,O e etilenoglicol), com a
finalidade de fornecer particulas com boa morfologia e distribuicao de tamanho.
O etilenoglicol ¢ utilizado em altas temperaturas como um agente redutor ¢ a

utilizacdo da base Na,CO; é necessaria para a sintese da nanoparticula. Apesar de
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ser um processo solvotérmico, a presenga de agua ¢ importante. Portanto, tragos
sdo possiveis de serem obtidos através do precursor metalico cristalino
hexahidratado (FeCl;.6H,O) e também do etilenoglicol. Assim ¢ possivel o
carbonato de soédio ser hidrolisado em alta temperatura. As equagdes I[-IV

mostram as possiveis reagdes da nanoparticula magnética. 2+

CO3*(aq)+ H;0() == HCOy )+ OH g @
HCO3-(aq) + HZO(l) E H2CO3(aq) + OH-(aq) (II)
H2CO3(aq) Dl COZ(g) + HZO(l) (III)

Fez+(aq) + 2Fe3+(aq) + 8OH" — Fe304(aq) + Hzo(l) (IV)

(aq)

Com a hidrolise do carbonato, ha emissao de bolhas de CO; a partir
da decomposi¢do do acido carbonico, permitindo que os nanocristais recém-
formados agregassem na interface gas-liquido (CO,-Etilenoglicol) para
minimizar a energia superficial das bolhas e, consequentemente, os nanocristais
crescem e formar magnetitas octaédricas, Fe;0,4.%!

Em seguida, foi conduzida a incorporacdo da zirconia com o
oxicloreto de zirconio (IV) octa-hidratado como precursor em um meio basico. O
manuseio da base hidroxido de amoénio serve para que o zirconio precipite na
forma de hidroxido de zirconio, agregando a magnetita (Fe;O4@Zr(OH),). 24

A funcionalizagdo com 4acido 12-molibdofosforico foi incorporada
via solucdo de etanol seguida de tratamento térmico. Neste ponto, considerando

que a quantidade de fase ativa desempenha um papel crucial no catalisador, a

funcionaliza¢do da camada em zirconia foi verificada com diferentes fragdes

245 SHEN, W., CHEN, X., SHI, Y., SHI, M., CHEN, H. “Synthesis of monodisperse and single-crystal
FesO4 hollow spheres by a solvothermal approach” Materials Chemistry and Physics, 132, 987-992,
2012.

26 HERNANDEZ-CORTEZ, J. G., LOPEZ-SALINAS, E., MANRIQUEZ, M., TOLEDO, J. A.,
CORTES-JACOME, M.A. “Acid and base properties of molybdophosphoric acid supported on zirconia:
Characterized by IR spectroscopy, TPD and catalytic activity” Fuel 100, 144-151, 2012
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massicas de MoP (3-30% em massa) e caracterizada por DRX, para monitorar a
cristalizacdo de MoP e/ou fases cristalinas adicionais (Fe;O4@Zr(OH)4-SO4> -
MoP). Por fim, a sulfatacao foi realizada pela adigao de acido sulfurico (3,5-10%

em volume) seguida pela etapa de calcinac¢do (Fe;04@Zr0,-SO4>-MoP).>?

4.2 Caracterizacao do catalisador

ApoOs a sintese do catalisador, diferentes técnicas de caracterizacao
foram utilizadas a fim de elucidar as caracteristicas e propriedades do mesmo. A
seguir, as tabelas 8 ¢ 9 indicam as caracterizagdes utilizadas e os objetivos

sucintos do porqué de seus usos.

Tabela 8: Caracterizagdes utilizadas e seus objetivos

Caracterizagao Objetivo

Espectrometria de Emissao Atomica com

. Det i ao d tituintes d
Plasma Acoplado Indutivamente (ICP- Cleriiflagao o5 Constiinities 4o

OES) catalisador.
Difracdo de Raios X (DRX) Avalia as fases cristalinas do catalisador
obtido.

Quantificacdo dos sitios acidos dos
catalisadores usando amoOnia como
molécula sonda.

Dessor¢ao a Temperatura Programada da
Amodnia (TPD — NH3)

Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier com adsorcao
de piridina (FTIR-pyr)

Avaliagdo qualitativa dos sitios acidos
(Lewis e/ou Brensted).
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Tabela 9: (continuagdo) Caracterizacdes utilizadas e seus objetivos

Caracterizagao Objetivo

Magnetizacao vs. curva de campo
magnético (curva M x H) e determinagao
da magnetizacao de saturagao.

Dispositivo supercondutor de
interferéncia quantica (SQUID)

Estudos da composicao quimica e o
estado de oxidacao da superficie do
catalisador.

Espectroscopia fotoeletronica de raios X
(XPS)

Microscopia eletronica de transmissao

(TEM) Analise da morfologia do catalisador

Microscopia eletronica de transmissao de | Mapas de composi¢des de Fe, O, Zr, Mo,
alta resolucao (HR-TEM) P e S do catalisador.

4.2.1 Caracterizacao estrutural

4.2.1.1 Difracao de raios X (DRX)

Com a finalidade de avaliar as fases cristalinas do catalisador obtido,
deu-se o inicio pela caracterizagdo do suporte. Na figura 19, a andlise do
difratograma correspondente ao suporte magnético, magnetita (Fe;O4), revelou
uma amostra cristalina possuindo um padrao de difracdo correspondente a
estrutura cubica de espinélio (JCPDS 19-0629). Na proxima etapa da sintese, que
consiste na adi¢do do zirconio, € possivel verificar a estrutura amorfa do hidroxido

de zirconio bem distribuida e incorporada na magnetita.
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Figura 19: Difratograma do suporte magnético e a incorporagao do hidroxido de zirconio

Na figura 20 sdo apresentados os difratogramas dos catalisadores
contendo uma quantidade nominal de MoP variando de 3 a 30% em peso,
mostrando a presenca de picos de difragdo atribuidos ao suporte magnético Fe;O4
e picos com baixa intensidade atribuidos a cristalizacdo da zirconia tetragonal
(JCPS 17-923). Por outro lado, com quantidades maiores de MoP (25 ¢ 30% em
massa) ¢ possivel observar a presenga de 6xidos de molibdénio cristalinos como
MoO; (JCPDS 05-0508) e MoO, (JCPDS 65-5787), além da presenca do acido
molibdofosforico cristalizado (JCPDS 50-0657). Estes resultados indicam que a
presenga de maiores quantidades de MoP prejudicam a estabilidade de sua
estrutura, tendendo a colapsar ¢ formar 6xidos de molibdénio. Desta forma,
considerou-se 15% em massa de MoP como a maior quantidade a ser suportada

na zircOnia magneticamente recuperavel, para proceder os estudos de sulfatagao.
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Figura 20: Difratogramas de MoP em diferentes quantidades de molibdénio suportadas em
zirconia magneticamente recuperavel. (§ = Fe304; » = t-ZrOz; * = M0Os3; £ = MoOg; + =
MoP)

A Figura 21 mostra os difratogramas de DRX do catalisador ndo sulfatado
e dos catalisadores sulfatados com quantidades nominais de sulfato variando de
3.5,7.0 € 10.0% em massa. Além dos picos de difragdo atribuidos ao 6xido Fe;04
e ZrO,, a presenca de picos de difracdo atribuidos aos 6xidos de molibdénio
(MoO; e Mo0Os3) também sao detectados nos difratogramas dos catalisadores
sulfatados. Também se observou maior intensidade dos picos de difracao,
atribuidos a cristalizagdo de 6xidos de molibdénio, no difratograma de DRX do
catalisador, contendo 10.0% em massa de sulfato, sugerindo que a presenca de
quantidades elevadas destes anions ¢ danosa para a estrutura cristalina de MoP.

Portanto, considerou-se 7.0% em massa de sulfato.
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Figura 21: Difratogramas do catalisador ndo sulfatado e sulfatados com diferentes quantidades

de sulfato. (§ = Fe3Os; * = t-ZrO2; * = MoO3; £ = M0O»; + = MoP).

4.2.1.2 Espectrometria de emissdo atomica com plasma

acoplado indutivamente (ICP-OES)

A verificacdo da quantidade total de ferro, zirconio, molibdénio e
sulfato nos materiais nao sulfatados e sulfatados, foi determinada usando as
técnicas de FRX (Fluorescéncia de raios X) e ICP-OES. Os wvalores
correspondentes estdo apresentados na Tabela 10. O método utilizado para
imobilizar o 4cido molibdofosférico em fase ativa sobre a zirconia
magneticamente recuperavel, foi considerada eficiente, pois os valores
experimentais do teor de molibdénio se aproximam significativamente dos
valores nominais. Além disso, o processo de sulfatacdo também foi considerado

eficiente para sulfatar a zircOnia magneticamente recuperavel, através da
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comparacdo entre os valores experimentais € nominais do teor de sulfato nas

amostras sulfatadas.

Tabela 10: Fragao massica nominal e experimental do ferro, zirconio, molibdénio, e sulfato nos

catalisadores
Fe (m/m%) Zr (m/m%) Mo (m/m%) SO04* (m/m%)
Catalisador

Nom. | Exp.” | Nom. | Exp.A | Nom. |Exp*| Nom. | Exp®

MoP3 13.0 11.6 | 57.0 | 56.1 3.0 2.9 --- ---

MoP10 12.0 11.8 51.0 | 489 10.0 9.8 --- ---

MoP15 8.5 8.2 35.5 34.8 15.0 14.7 --- ---

MoP25 8.0 7.1 35.0 | 339 25.0 | 234 --- ---

MoP30 6.9 7.3 30.0 | 29.5 30.0 | 344 --- ---

MoP15-3.5S 8.5 8.2 35.5 34.7 15.0 14.1 3.5 4.0

MoP15-7.0S 8.5 8.0 35.5 34.8 15.0 14.6 7.0 7.2

MoP15-10.0S 8.5 8.8 35.5 36.2 15.0 14.9 10.0 9.6

MoP15-7.0S€ 8.5 8.2 35.5 35.2 15.0 14.8 7.0 6.5

A Obtido por ICP-OES; ® Obtido por XRF através dos valores do enxofre.

4.2.2 Caracterizacao das propriedades acidas

4.2.2.1 Dessorc¢ao programada a temperatura usando amonia

como molécula sonda (TPD-NH3)

A fim de determinar as propriedades acidas, presentes em cada um

desses catalisadores,

procedemos

seguindo os estudos de Temperatura

Programada de Dessor¢do de Amonia (TPD-NH;3). A dessorcdo de uma

temperatura programada de uma base previamente adsorvida, ¢ uma técnica usada

para avaliar a densidade e forga de sitios acidos de um s6lido. Esta técnica utiliza

a capacidade de adsor¢do até a saturacdo de uma base (neste caso NHj3) pelo
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solido, que com um aumento progressivo e controlado da temperatura, ¢
dessorvido. Durante este estagio, a quantidade de base dessorvida pelo solido,
arrastada por um gas inerte (He), foi determinada. A quantidade de amonia
adsorvida pelas amostras foi estudada em funcao da temperatura e da integragao
da 4area sob a curva correspondente a quantidade de amodnio adsorvida e,
consequentemente, ¢ igual a todos os sitios acidos da amostra.?*’

A partir das curvas TPD-NH3;, figura 22, é possivel verificar que o
catalisador ndo sulfatado apresentou apenas um amplo pico de dessor¢ao centrado
em 208 °C, atribuido a presenca de sitios acidos fracos e moderados. Além disso
os catalisadores sulfatados, contendo 3.5 % e 10 % em massa de sulfatados,
também apresentaram apenas este pico de dessor¢do com o evento terminando em
temperaturas mais elevadas. Isto sugere a presenca de uma maior quantidade de
sitios acidos moderados. Por outro lado, a curva de dessor¢do do catalisador
sulfatado contendo 7.0 % em peso, apresentou dois eventos de dessor¢do distintos,
nos quais o primeiro ¢ atribuido a presenca de locais acidos fracos e moderados,
e o segundo, centrado em 424 °C, atribuido a presenca de sitios acidos fortes.

A integracdo destas curvas produziu a quantidade total de sitios
acidos, em que o catalisador ndo sulfatado possui 413 umol.g™! e os catalisadores
sulfatados, com uma quantidade sulfatada de 3.5, 7.0 e 10.0% em massa,

apresentaram 831, 1210 e 667 umol.g™!, respectivamente.

247 JORGE, E.Y.C. Synthesis and Characterization of Micro-and Mesoporous Materials for Catalytic
Biomass Upgrading. Sdo Carlos, Programa de Pds-Graduagdo em Quimica — UFSCar 2019. Tese de
Doutorado, 161 p.
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— FeZr-MoP15

—— FeZr-MoP15-3.5S
—— FeZr-MoP15-7.0S
—— FeZr-MoP15-10.0S
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150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Figura 22: TPD-NHj para catalisador ndo sulfatado e sulfatados com diferentes quantidades
de sulfato.

4.2.1.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de

Fourier com adsorc¢ao de piridina (FTIR-pyr)

Uma vez que os sitios acidos foram quantificados, sua natureza foi
determinada por FTIR com piridina. Esta técnica espectroscopica oferece uma
maneira conveniente de distinguir os sitios do tipo Brensted e Lewis. Quando uma
molécula entra em contato com uma superficie sélida, a formagao de complexos
de adsor¢do permite com que algumas bandas especificas se desloquem,
proporcionando varios tipos de informacgdo. Entre estas moléculas, est a piridina,
que ¢ amplamente usada para determinar a natureza dos sitios dcidos de um solido
devido os modos de vibragao do anel serem muito sensiveis ao meio ambiente, o

que permite a diferenciacdo dos sitios acidos de Bronsted e Lewis.
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Quando a piridina ¢ absorvida sobre uma superficie sélida acida, ela pode
interagir de trés maneiras diferentes: (1) se o sitio acido for do tipo Lewis, um
complexo de coordenacdo sera formado, enquanto que se o local for do tipo
Brensted, (2) o ion piridinico ¢ formado pela protonagao da piridina por sitios
acidos fortes ou (3) a piridina interage com sitios acidos fracos através da ligacao
de hidrogénio.!’

A natureza dos sitios acidos (Lewis e/ou Breonsted) presentes nas amostras
ndo sulfatada e sulfatadas contendo 7.0% em massa, esta representada na Figura
23. O espectro do catalisador nao sulfatado € compreendido por uma banda larga
na faixa de 1460 a 1610 cm!, resultado da sobreposicdo das bandas atribuidas aos
sitios acidos de Lewis e Breonsted, onde a baixa intensidade do tipo de acidez
sugere sua presen¢a em baixa quantidade.?*®

Conforme relatado na literatura sobre os catalisadores a base de acido
molibdofosforico, apenas os sitios acidos de Bronsted sdo esperados.?*-230-231
Neste contexto, propde-se que a presenca do sitio acido de Lewis no catalisador
nao sulfatado se deve a presenca de zirconia hidratada. Por outro lado, o espectro
do catalisador sulfatado ¢ constituido por bandas bem definidas atribuidas a
presenga de sitio acido de Lewis em 1465 cm’!, além de apresentar bandas
caracteristicas dos locais de dcido de Bronsted localizados na faixade 1503 e 1571

Cm-l ) 252

28 FERENC, L.; VALYON, J.; JENGELHARDT; MIZUKAMI, F. “Characterization and catalytic
properties of sulfated ZrO,-Ti02” Journal of Catalysis, 160, 279-289, 1996.

295 KOZHEVNIKOV, 1. V. “Friedel-Crafts acylation and related reactions catalysed by heteropoly
acids” Applied Catalysis A: General 256, 3-18, 2003.

20 JANIK, M. J., BARDIN, B. B., DAVIS, R. J., NEUROCK, M. “A Quantum Chemical Study of the
Decomposition of Keggin-Structured Heteropolyacids™ Journal of Physical Chemistry B 110, 4170-
4178, 2006.

1 ZHENG, A., HUANG, S. J., LIU, S. B., DENG, F. “Acid properties of solid acid catalysts
characterized by solid-state *'P NMR of adsorbed phosphorous probe molecules” Physical Chemistry
Chemical Physics 13, 14889-14901, 2011.

22 SONG, S., WU, G., DAL, W., GUAN, N., LI, L. “Al-free Fe-beta as a robust catalyst for the selective
reduction of nitric oxide by ammonia” Catalysis Science & Technology 6, 8325-8335, 2016.
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Figura 23: FTIR-pyr do catalisador ndo sulfatado e sulfatado com 7.0% em massa de sulfato.

4.2.3 Caracterizaciao morfologica

4.2.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear do *'P

Considerando as mudangas substanciais que o processo de sulfatacdo
causou a acidez do catalisador, € importante confirmar que ndo houve alteragdes
na estrutura de Keggin do acido molibdofosforico empregando-se a ressonancia
magnética nuclear do *'P. Os espectros do 4cido 12-molibdofosforico e do
catalisador sulfatado preparados sem suporte magnético, sdo apresentados na
figura 24. E de conhecimento geral que o desvio quimico no RMN 3*'P depende

de varios fatores, como o nuimero de hidratagdo, interacdes com o suporte,
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presenca de metais e entre outros.”>>*** O espectro de MoP mostra um sinal
caracteristico bem definido em -3,69 ppm.® Porém, o espectro do catalisador
sulfatado aponta o mesmo sinal agudo em -3,69 ppm, indicando a presenca de
MoP com estrutura ndo alterada e sem interacdo com o suporte, além de sinais
amplos adicionais centrados em -8,4 ppm e -23,7 ppm; o primeiro sinal, figura
24a, foi atribuido a presenca do fosforo na estrutura de Keggin de MoP, que
interage fortemente com a zirconia, enquanto que o sinal amplo centrado em -
23.7 ppm, foi anteriormente atribuido ao foésforo (P-OH) na unidade de Keggin,
figura 24b.2>>2%% A auséncia de sinais agudos em torno de -30 ppm, atribuidos ao
fosforo em oxidos de fosforo, ¢ outro indicativo da integridade da estrutura de

Keggin apos a sulfatacdo.

a) b)

\

T T T T R L o o o o B L s | T
0 -5 10 15 20 -25 60 30 0 -20 -60 -100
ppm ppm

T T T T
20 15 10 5

Figura 24: Ressonancia Magnética Nuclear do *'P de a) 4cido molibdofosférico € o b)
catalisador sulfatado utilizando 4cido fosforico como padrdo interno.

3 KRAWIETZ, T. R., LIN, P., LOTTERHOS, K. E., TORRES, P. D., BARICH, D. H., CLEARFIELD,
A., HAW J. F. “ Solid phosphoric acid catalyst: A multinuclear NMR and theorical study” Journal of
the American Chemical Society, 120, 8502-8511, 1998.

4 PASCUAL-BORRAS, M., LOPEZ, X., POBLET, J.M. “Accurate calculation of >'P NMR Chemical
shifts in polyoxometalates” Physical Chemistry Chemical Physics, 17, 8723-8731, 2015.

25 DEVASSY, B.M., LEFEBVRE, F., HALLIGUDI, S.B. “Zirconia-supported 12-tungstophosphoric
acid as a solid catalyst for the synthesis of linear alkyl benzenes” Journal of Catalysis, 231(1), 1-10,
2005.

26 DEVASSY, B.M., LEFEBVRE, F., BOHRINGER, W., FLETCHER, J., HALLIGUDI, S.B.
“Synthesis of linear alkyl benzenes over zirconia-supported 12-molybdophosphoric acid catalysts”
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 236(1-2), 162-167, 2005.
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4.2.3.2 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS).

Pela anélise de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), foi
possivel determinar as diferentes espécies de ions metdlicos presentes nos
catalisadores. O XPS ¢ o método de caracterizagao de superficie mais utilizado na
determinacdo qualitativa e quantitativa de todos os elementos presentes na
amostra. Especificamente, fornece informagdes sobre a composicao atomica da
amostra, ¢ permite conhecer a estrutura ¢ o grau de oxidagdo dos compostos
examinados. A base teodrica da técnica se fundamenta no efeito fotoelétrico,
segundo o qual, quando uma amostra ¢ irradiada com fotons de maior energia que
a ligagdo dos elétrons dos atomos, os elétrons deixam a amostra com uma energia
cinética igual ao excesso de energia do foton em relagdo a energia de ligacao
supracitada. Cada elemento da origem a um unico espectro, de modo que os picos
espectrais de uma mistura correspondam aproximadamente a soma dos picos
individuais de cada um dos componentes.?*’

Os catalisadores nao-sulfatado e sulfatados foram caracterizados
utilizando-se a técnica de XPS para avaliar as diferentes espécies de molibdénio
e zirconio formadas em fung¢do do processo de sulfatagio.

O espectro de XPS, figura 25, no nivel do nucleo do Zr3d do
catalisador nao sulfatado, mostra a presenca de dois picos nas energias de ligacao
182.1 e 184.4 eV, que podem ser atribuidos ao acoplamento spin-orbita 3ds;, e
3d3, respectivamente, do Zr(IV) espécies em Zr0,.2” Como esperado, os picos
3ds;, e 3ds;, foram perceptivelmente deslocados apos a sulfatagdao do catalisador
(182,9 e 185,1 eV, respectivamente), sugerindo que os ions Zr(IV) sdo ligados a
espécies mais atraentes por elétrons, e evidencia que o processo de sulfatagdo do

suporte de zirconia foi bem sucedido; os valores de energia de ligacao dos picos

27 ARDIZZONE, S., BIANCHI, C.L. “XPS characterization of sulphated zirconia catalysts: The role of
iron” Surface and Interface Analysis, 30, 77-80, 2000.
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3dsp, e 3din estdio em concordancia com os relatos para a zircOnia

sulfatada 257,258,259,260

Catalisador
nao sulfatado

Intensidade (u.a.)

Catalisador
sulfatado

n L n 1 1 L
189 191

1 1 1 | 1 1
177 179 181 183 185 187

Energia de ligacao (eV)
Figura 25: Espectros XPS do Zr3d do catalisador ndo sulfatado e sulfatado.
Quanto ao espectro de XPS do nivel do nucleo Mo3d para o

catalisador ndo sulfatado (figura 26), dois picos caracteristicos de Mo®* podem ser

observados e relacionados ao acoplamento spin-orbita 3ds, (232,0 eV) e 3dsp

258 HINO, M., KURASHIGE, M., MATSUHASHI, H., ARATA, K. “The surface structure of sulfated
zircOnia: Studies of XPS and termal analysis” Thermochimica, 441, 35-41, 2006.

2% ARDIZZONE, S., BIANCHI, C.L., SIGNORETTO, M. “Zr(IV) surface chemical state and acid
features of sulphated-zirconia samples” Applied Surface Science, 136, 213-220, 1998.

20U, N., WANG, X., SHI, L., MENG, X. “Metallic oxide modified sulfated zirconia: An environment
friendly solid acid catalyst” New Journal of Chemistry, 43, 3625-3632, 2019.
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(235.2 V).201:262.263.264 Aphs o processo de sulfatagdo, € possivel notar que o
espectro global de Mo3d apresenta um perfil perceptivelmente diferente quando
comparado ao do catalisador ndo sulfatado: apesar de dois picos ainda estarem
claramente presentes, sua simetria mudou consideravelmente, provavelmente
devido a presenca de componentes adicionais. De fato, a deconvolucao dos picos
do referido espectro mostra que os Mo(VI) 3ds» e 3ds, foram ligeiramente
deslocados para 232,5 ¢ 235,3 eV (respectivamente) como o esperado, devido as
interagdes com o grupo de sulfato altamente eletronegativo. Por outro lado, dois
picos adicionais a 231,5 e 234,8 eV também estdo presentes, e estes foram
observados por outro grupo de pesquisa durante o estudo de espécies reduzidas
de molibdénio, sendo atribuidas aos componentes Mo 3dsp e 3dsp,
respectivamente, em estado de valéncia 5+.

Damyanova et al., por exemplo, observou o pico de Mo(V) 3ds» a
231,0 eV em catalisadores de MoP suportados por titania apds a redugdo com
hidrogénio, e a mesma espécie também estava presente apos reacoes de oxidagado
de metanol na energia de liga¢do 231,1 eV.?! O grupo de Ueda também relatou a
formagdao de Mo(V) apos o tratamento do acido molibdofosforico com piridina,
como confirmado pelo pico em 230,3 V.22 A formacdo de Mo(V) também foi
detectada durante o uso do acido molibdofosférico como catalisador de
polimerizagdo por Su e colaboradores.?®* Embora a formagdo de Mo(V) a partir
de MoP seja relativamente bem documentada, nenhum dos métodos relatados até

agora foram capazes de reduzir o MoP via sulfatagdo. O grupo de Zhong, no

1 DAMYANOVA, S., CUBEIRO, M.L., FIERRO, J.L.G. “Acid-redox properties of titania-supported
12-molybdophosphates for methanol oxidation” Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 142(1),
85-100, 1999.

22 LI, W., OSHIHARA, K., UEDA, W. “Catalytic performance for propane selective oxidation and
surface properties of 12-molybdophosphoric acid treated with pyridine” Applied Catalysis A: General,
182(2), 357-363, 1999.

263 CHEN, D., XUE, Z., SU, Z. “A new catalyst of 12-molybdophosphoric acid for cationic
polymerization of styrene: activity and mechanism studies” Journal Molecular Catalysis A: Chemical,
203(1-2), 307-312, 2003.

64 ZHANG, C., CHEN, F., DAI H., YANG, J., ZHONG, M. “Photocatalytic activity of sulfated Mo-
doped TiO2@fumed SiO2 composite: A mesoporous structure for methyl orange degradation”
Chemical Engineering Journal, 225, 695-703, 2013.
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entanto, conduziu a sintese de um fotocatalisador mesoporoso Mo dopado
comT10,/Si10; usando persulfato de amdnio como agente de sulfatagdo, e notou a
formacao de espécies Mo(V) pelo aparecimento de picos de Mo 3ds, e 3d3na

231.2 € 234.3eV, respectivamente. >

Catalisador Catalisador
ndo sulfatado sulfatado

Intensidade (u.a.)

Dol s ol

1 L 1 L 1 " 1 L 1 L 1

1 L 1 L 1 L 1 n 1 L 1 L 1

L - L 1 L n
226 228 230 232 234 236 238 240 242 226 228 230 232 234 236 238 240 242

Energia de ligacdo (eV) Energia de ligacdo (eV)

Figura 26: Espectros XPS do Mo3d dos catalisadores ndo sulfatado e sulfatado.

4.2.3.3 Dispositivo Supercondutor de Interferéncia Quantica
(SQUID).

O comportamento magnético da amostra foi investigado utilizando
um sistema de medicao de propriedade fisica (PPMS) equipado com uma unidade

magnetométrica.

A fim de monitorar as caracteristicas magnéticas do suporte e dos
catalisadores intermedidrios, histereses foram registradas a uma temperatura de 5
e 300 K usando a técnica de medi¢do de magnetizagdo. Como mostrado na Figura
27,em 5 K, as curvas de magnetizacao isotérmica apresentam um comportamento
histerético para todas as amostras estudadas, implicando que as nanoparticulas

magnéticas no sistema estdo em um estado magneticamente bloqueado quando
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seus superspins sdo fixados em uma direcdo favorecida pela particula de
anisotropia magnética. Para as nanoparticulas de Fe;O4 puro, a magnetizagado
alcanca prontamente uma saturagao com um valor de aproximadamente 86 emu.g-
I, que esta entre os valores para y-Fe;O3 (~ 83 emu g!) € Fe;04 (~ 90 emug™).2%
O tamanho e os efeitos de superficie ndo desempenham um papel significativo
nas propriedades magnéticas do sistema de nanoparticulas, pois muitas vezes se
manifestam por uma diminui¢io na magnetizagdo de satura¢do.?®>*%® Uma
tendéncia semelhante foi observada para o precursor catalitico constituido por
hidréxido de zirconio suportado em magnetita (Fe;O4@Zr(OH)4), € a reducao nos

valores de magnetizacao pode ser atribuida a presenca da camada de hidroxido de

zircOnio ndo magnético/diamagneético, como observado nas imagens TEM.

Para o catalisador MoP15-7.0S, a magnetizacdo ¢ ainda mais
reduzida e ndo satura mesmo quando aplicados campos muito elevados. Isto pode
ser explicado por uma diminui¢do na fragdo magnética da amostra ou por uma
resposta paramagnética do composto adicionado ao sistema de nanoparticulas. A
300 K, a histerese ¢ significativamente reduzida, apontando que a maioria das

nanoparticulas magnéticas entraram (as menores) ou estdo prestes a passar para o

265 O’Handley, R.C. “Modern Magnetic Materials, Principles and Applications”, John Wiley & Sons,
Inc., New York (2000).

26 PANKHURST, Q.A., POLLARD, R.J. “Fine-particle magnetic oxides” Journal of Physics:
Condensed Matter, 5(45), 8487-8508, 1993.
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estado superparamagnético. Em 300 K, todos os sistemas estudados saturam

prontamente em campos magnéticos aplicados mais baixos (abaixo de 10 kOe).
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Figura 27: Histerese de (a) Nanoparticula de 6xido de ferro, (b) Oxido de ferro@Zr(OH)a4, e
(c) catalisador MoP15-7.0S, a temperatura de 5 e 300K.

4.2.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM).

A figura 28a apresenta as andlises de microscopia eletronica de
transmissao do suporte de Fe;O4 e revela sua constitui¢ao por nanoparticulas com
formato octaédrico e tamanhos variando de 15 a 50 nm, enquanto que nas imagens
das nanoparticulas magnéticas com hidroxido de zirconio (Fe;Os@Zr(OH)s),
figura 28b, mostram aglomerados compostos por nanoparticulas de 6xido de ferro
no nucleo, circundados por pequenas nanoparticulas associadas de hidroxido de
zirconio com formato quase esférico, formando uma casca observavel. Nas
imagens do catalisador MoP15 ndo sulfatado, figura 28c, essa distingdo entre

nanoparticulas de magnetita e zirconia ¢ menos evidente, sendo esta amostra
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composta por particulas mais densas no nucleo dos aglomerados circundados por
uma camada mais clara, sugerindo um encapsulamento das nanoparticulas
magnéticas pela fase do acido zirconia-12-molibdofosforico. A mesma tendéncia
¢ observada nas imagens de microscopia do catalisador final MoP15-7.0S, figura
28d, embora alguma porosidade adicional pareca ser perceptivel, levando a
considerar que o processo de sulfatacio nao gerou nenhuma mudanca

significativa na morfologia do sistema catalitico.

Figura 28: Imagem de microscopia eletronica de transmissdo do (a) suporte Fe3Os, (b) intermediario
Fe304@Zr(OH)4, catalisador (c) ndo sulfatado e (d) sulfatado.

4.2.3.2 Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao

(HR-TEM).

O mapeamento elementar HR-TEM de Fe, Zr, S, Mo ¢ O no
catalisador sulfatado MoP15-7.0S, figura 29, mostrou uma boa dispersdao dos

atomos de zirconio e molibdénio em toda a amostra, indicando que as
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nanoparticulas de 6xido de ferro foram bem incorporadas na camada zirconia-
MoP. Além disso, uma boa dispersao do enxofre em todo o aglomerado confirma

que o processo de sulfatagdo foi homogéneo.

Figura 29: Mapeamento elementar do Fe, Mo, O, S e Zr do catalisador sulfatado MoP15-
7.08S.

4.3 Avaliacao catalitica

O aprimoramento de compostos derivados da lignocelulose em
levulinato de alquila em meio alcodlico, consiste numa série de reagdes em
domind promovidas pelo efeito cooperativo dos catalisadores de dcido de Lewis
¢ Bronsted. A conversao de furfural (FUR), um derivado da hemicelulose, em
levulinato isopropilico (PL) na presenca de alcool isopropilico (Esquema 19), ¢
iniciada pela hidrogenagdo de FUR em alcool furfurilico (FA). Esta transformacgao
requer um acido de Lewis. O dlcool secundario funciona como doador de
hidrogénio em um processo conhecido como redugdo de Meerwein-Ponndorf-

Verley (MPV).2¢7

7 WANG, D., ASTRUC, D. “The Golden Age of Transfer Hydrogenation” Chemical Reviews 115,
6621-6686, 2015.
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Em seguida, as moléculas de FA passam por uma reagdao de
eterificacdo, catalisada por um acido de Bronsted, produzindo 2-(isopropoximetil)
furano (PMF) e uma molécula de 4gua. Apos a formagdo da molécula de PMF, a
reacdo prossegue através da abertura do anel, catalisada por um acido de Bronsted,
levando a formagao do levulinato de isopropila (PL), o produto final desejado,

esquema 19.

OiPr OiPr /g o
(o] . — .
<\J)\°'Pr PrOH \ d e <\J) iPrOH \ﬂ/\)LO'Pr

DPMF FUR OH o MF (o] PL
Lignina Hemicelulose Celulose ap Sitio acido _ Sitio
de acido de
1 | J Brgnsted Lewis

T
Biomassa Lignocelulésica

Esquema 19: Conversdo de compostos derivados da biomassa em levulinato de isopropila e

possiveis outros produtos.

Notavelmente, outras moléculas podem estar presentes na mistura da
reacdo, como por exemplo, o acetal 2-(diisopropoximetil) furano (DPMF),
resultado da reagcdo de FA com duas moléculas de dlcool isopropila catalisada por
acidos fracos.

A proposta mecanistica para esta reagdo se inicia com o alcool
isopropilico coordenado com um sitio de acido Lewis (zirconia) do catalisador.
Entdo o oxigénio do grupo carbonila do furfural € coordenado para o mesmo sitio
acido, formando o intermediario 1. Subsequentemente, hd uma transferéncia de
hidrogénio do alcool isopropilico para o furfural, liberando uma molécula de
propanona e formando o intermediario 2. Em seguida, outra molécula de alcool
1sopropilico € novamente coordenada com o intermedidrio 3. O oxigénio fora do
anel de furano captura um préton do alcool isopropilico, produzindo o élcool

furfurilico e regenerando o catalisador novamente, esquema 20.
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Esquema 20: Reagao de redugao do furdural a alcool furfurilico, via Meerwein-Ponndorf-
Verley

Posteriormente, o alcool furfurilico na presenca de um acido de
Bronsted, ¢ protonado liberando uma molécula de 4gua e formando um
carbocation, que ¢ estabilizado por ressonancia. Dependendo da estrutura
ressonante afetada pelo ataque nucleofilico do 4lcool isopropilico, o produto sera
obitido. Se o ataque for a ligagdo dupla que estd fora do anel, entdo a 2-

(isopropoximetil)furano sera produzida, esquema 21.

+
OH OH,

\ / T \
Alccol Furfurilico &'
:OH
/§ ,}V/—)\ :<6j/\oj\
— \

2-(isopropoximetill)furano

-

Esquema 21: Formagao do éter 2-(isopropoxidometil) furano.

Por outro lado, se o ataque ocorre no carbono 4 do anel furano, entao
o intermediario 4 € produzido, o qual na presenca de dcido de Bronsted sofre uma
protonagao da ligacdo dupla e forma um carbocation tercidrio, que sofre um
ataque nucleofilo da dgua, gerando o intermediario 5. Este intermediario sofre a
protonagao do oxigénio do anel, produzindo sua ruptura, levando a formacao de

um carbocation aciclico. Subsequentemente, ocorre um ataque nucleofilico de


http://scholar.google.com.br/scholar?q=meerwein+ponndorf+verley&hl=pt-BR&as_sdt=0&as_vis=1&oi=scholart
http://scholar.google.com.br/scholar?q=meerwein+ponndorf+verley&hl=pt-BR&as_sdt=0&as_vis=1&oi=scholart
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uma molécula de 4gua e um rearranjo de elétrons d4 origem ao intermediario 6
que, através de um balango ceto-endlico, produz o levulinato de isopropila,

esquema 22.

on N b e Yo o Yo 0 Yo o e Yo 8
T < YU =T O = T 0 = TR
4 H,0: 5 H
,
(o] OH

Levulinato de isopropila

Esquema 22: Formagao do levulinato de isopropila.

Antes de iniciar a otimizag¢ao das reagdes de conversao do furfural ao
levulinato de isopropila (PL), foi realizada uma triagem catalitica utilizando um
conjunto catalitico com o objetivo de avaliar a influéncia de cada componente do
catalisador, conforme demonstrado na Tabela 11. Quando a reagdo foi conduzida
na auséncia de catalisador (entrada 1), o Unico produto detectado foi o acetal
DPMF. Na presenca do suporte magnético (entrada 2), foi detectada uma mistura
de PMF e DPMF. Baixas conversoes de furfural também foram observadas para
as reacoOes realizadas na presenca de zirconia hidratada magneticamente
recuperavel e zirconia (entradas 3 e 4, respectivamente). Entretanto, a reacao
conduzida com zircOnia hidratada levou a formacao de uma mistura de PMF ¢
DPMF, enquanto uma baixa seletividade para o produto desejado PL (23%) foi
observada na reagao realizada na presenca de zirconia. A sulfatacdo da zirconia
magneticamente recuperavel (entrada 5) resultou em um aumento da seletividade
para PL (42%), embora PMF permanecesse como o produto majoritario € a

conversao de furfural ainda fosse baixa.
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Tabela 11: Triagem Catalitica para a Conversdo de Furfural em Levulinato de Isopropila

P °
Entrada? Catalisador C OnF“,l;::;Zﬁl(%) eletividade O
PMF PL DPMF
1 - <15 0 0 tragos
2 Fe304 <15 67 0 33
3 Fe;04@Zr(OH) 24 77 0 23
4 Fe;04@ZrO> 34 77 23 0
5 Fe;04@Zr0,-S04* 45 58 42 0
6 MoP3 94 69 31 0
7 MoP10 88 62 34 4
8 MoP15 75 44 49 7
9 MoP25 66 52 43 5
10 MoP30 56 50 46 4
11 MoP15-3.5S 44 0 84 16
12 MoP15-7.0S 80 14 86 0
13 MoP15-10.0S 81 19 81 0
14¢ MoP 26 0 0 100

[a] as reacdes foram realizadas com 0,34 mmol de furfural em 750 puL de iPrOH, utilizando 75
mg de catalisador, a 130 °C por 24 h; [b] A conversao e a seletividade foram determinadas por
GC-MS; [c] Condigdes homogéneas utilizando 21,5 mg de &cido 12-molibdofosforico. PMF =
2-(isopropoximetil)furano; PL = levulinato de isopropila; DPMF = 2-
(ditsopropoximetil)furano.

Em seguida, a influéncia da quantidade de MoP foi avaliada nas
entradas 6 a 10. Quando a menor quantidade de MoP foi empregada, ou seja, 3%
em massa, observou-se uma Otima conversao de furfural (entrada 6, 94%),
acompanhada de uma baixa seletividade para PL (31%). Por outro lado, o
aumento da quantidade de MoP para 10% em massa levou a uma leve diminui¢ado
da conversao de furfural (88%), embora apenas um pequeno aumento na
seletividade para PL (34%) tenha sido observado. Surpreendentemente, quando a
quantidade de MoP foi aumentada para 15% em massa, observou-se uma reducgao

da conversao de furfural para 75%, acompanhada de um aumento significativo da
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seletividade para PL (49%). Com o aumento adicional da quantidade de MoP para
25 e 30% em massa (entradas 11 e 12), verificou-se uma queda acentuada na
conversao de furfural (66 e 56%, respectivamente), enquanto a seletividade para
PL permaneceu praticamente inalterada (43 e 46%, respectivamente). Essa
diminui¢ao na conversao de furfural observada para elevadas quantidades de MoP
(25 € 30% em massa) foi atribuida a formagao de 6éxidos de molibdénio, conforme
evidenciado pelo difratograma de raio-X desses materiais (Figura 20). Esses
6xidos foram formados devido a destrui¢do parcial da estrutura do MoP,
reduzindo, consequentemente, o nimero de sitios cataliticos ativos.

Como esperado, os catalisadores sulfatados apresentaram maiores
seletividades para PL em consequéncia da maior acidez desses materiais, de
acordo com as medidas de TPD-NHj; (Figura 22). Nesse contexto, em
concordancia com esses resultados, o catalisador mais ativo, considerando tanto
a conversao de furfural (80%) quanto a seletividade para PL (86%), foi aquele
contendo 7,0% em massa de sulfato (entrada 12).

A reagdo homogénea utilizando MoP como catalisador (entrada 14)
apresentou baixa conversao de furfural e, como esperado, DPMF foi o tnico
produto detectado, uma vez que o catalisador possui apenas sitios acidos de
Bronsted.

Esses resultados obtidos na triagem catalitica foram importantes e
permitiram inferir a existéncia de um efeito cooperativo entre a zirconia sulfatada
e o acido molibdofosforico suportado, uma vez que as reagdes realizadas
empregando esses componentes separadamente nao conduziram a uma condi¢ao
que combinasse simultaneamente elevada conversao de furfural e alta seletividade
para o produto desejado, PL.

Com esses resultados em mente, os parametros reacionais para a
conversao do furfural, incluindo temperatura, relacdo molar FUR:IPA, massa do
catalisador e atuacdo da dgua, foram entdo investigados e o rendimento de PL foi

quantificado por GC-MS utilizando p-nitrofenol como padrdo interno.
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Inicialmente foram estabelecidas reagoes usando 150 mg do catalisador MoP15-
7.0S, 0,34 mmol de furfural e 2,25 mL de IPA por 36 h em diferentes temperaturas
(figura 30).

100

90

< &0 Temperatura | Rendimento
& ] o )
L 70+ Il Conversao FUR CO) a0 PL (%)
S ] Bl Seletividade PL 110 26,1

= ¥ Bl Scletividade PMF 120 46,1

§ 50 4 I Seletividade DPMF 130 50,9

© 40 140 57,8

§ i) 150 54,3

g ]

g 204 *0 rendimento do PL foi
1)

determinado pelo padrao interno
p-nitrofenol.

10

110 120 130 140 150
Temperatura (°C)

Figura 30: Avaligdo reacional na conversao do furfural sobre influéncia de diferentes
temperaturas.

Quando a reacdo foi realizada a 110 °C, uma boa conversdao do
furfural foi observada (84 %) tendo uma boa seletividade ao PL (89 %), porém
um baixo rendimento (26 %) devido a formagdo de outros produtos como o éter
(PMF) e o acetal (DPMF), com seletividades de 6 e 20 %, respectivamente; o
aumento da temperatura para 120 °C fez com que a conversdao aumentasse (93 %),
mas uma pequena diminui¢ao na seletividade foi perceptivel ao PL (83 %) com
um aumento gradual do rendimento (46 %). O aquecimento adicional do sistema
de reacao para 130 °C foi suficiente para alcangar uma conversdo ligeiramente
maior do furfural (97 %) com 89 % de seletividade e 51 % de rendimento ao PL.
Na temperatura de 140 °C foi obtido a melhor conversdo do furfural (100 %),
melhor seletividade e rendimento ao PL de 94 % e 58 %, respectivamente, além
do acompanhamento de menor seletividade ao éter. Por fim um aumento na
temperatura para 150 °C, levou a uma diminui¢do na seletividade (96 %) e

rendimento (54 %) ao PL, mantendo a conversao de furfural (100 %). Portanto, a
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temperatura escolhida foi de 140 °C. Determinada a temperatura, a concentracao
do meio reacional foi avaliada.

E importante destacar que a diferenga entre a seletividade e o
rendimento ao PL esté associada a formacao de subprodutos como polimerizagao
do furfural ou compostos carbonaceos solidos, que frequentemente ocorre em
ambientes acidos, nao sendo detectados por GC-MS.

A proxima avaliagcdo, a quantidade do furfural foi mantida a 0,34
mmol e o volume de 2-propanol (IPA) foi variado na reagdo a 140 °C com 150
mg de catalisador, figura 31. A utilizacdo de um meio reacional com uma razio
molar FUR:IPA de 1:30 (isto ¢ 750 puL de IPA) conduziu a uma elevada conversao
ao furfural (99 %) e seletividade a PL (99 %), porém rendimento moderado (46
%). A seletividade, assim como ocorreu em toda otimizagao, ao PMF foi baixa (1
%). A relacdo molar FUR:IPA para 1:60 (isto € 1,5 ml de [PA) elevou a conversao
do furfural a 100 %, mantendo a seletividade ao PL (99 %), e um crescimento
significativo do rendimento (69 %). As proximas razdes molares, 1:90 (2,25 ml),
1:120 (3,0 ml), 1:150 (3,75 ml) e 1:180 (4,5 ml) praticamente mantiveram-se com
conversao do furfural em aproximadamente 100 %, com pequena queda de
seletividade ao PL a partir da razdo 1:90. Porém, ocorreu um aumento do
rendimento ao PL ao maximo na razao 1:150, com 74 %. Portanto, a escolha da
concentragao do meio foi de 1:150, ou seja, 3,75 ml. A seletividade ao PMF foi
baixa em praticamente todas as otimizagdes, sendo obtido a melhor na

concentracao 1:180 com 3 %.
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Figura 31: Avali¢do reacional na conversao do furfural sobre influéncia de diferentes razdes
molares FUR:IPA.

Determinada a temperatura e a razao molar, a influéncia da massa do
catalisador foi avaliada, figura 32. Quando a reagdo foi realizada na presenca de
75 mg do catalisador, observou-se uma o6tima conversao do furfural (93 %), com
seletividade de 96 % e rendimento de 66 % ao PL com PMF em baixa seletividade
(4 %). O aumento da carga do catalisador para 100, 125, 150 e 175 mg
proporcionou uma pequena variagdo na conversao do furfural, de 96 a 99 %.
Quanto ao rendimento, obteve-se o melhor resultado utilizando 150 mg do
catalisador, com 74 %, porém com 100 mg obteve-se 71%, considerado pouca
diferenca de rendimento para 50 mg de catalisador. A seletividade ao PMF foi
diminuindo gradualmente até em 1,8 % com 175 mg de catalisador. A massa
escolhida nesta otimizag¢dao foi de 100 mg. Realizado estas otimizagdes, ficou
definido que a escala da reacdo ¢ 100 mg do catalisador MoP15-7.0S, 0,34 mmol
de furfural e 3,75 mL de IPA por 36 h a 140 °C.
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Figura 32: Avali¢do reacional na conversao do furfural sobre influéncia de diferentes massas
do catalisador.

Terminado a otimizagdo reacional, segue-se a andlise da influéncia
da agua na reagdo, figura 33. Discutido anteriormente, a d4gua influéncia de forma
negativa na reagdo com furfural devido a reagdes secundarias como resinificagao,
condensacao e fragmentacao.

De fato, com a adicao de 1% (V/V), ou seja, 37,5 uL, houve um efeito
deletério para a reagao de valorizacdo do furfural com uma diminuicdo da
conversao do furfural em 89 % e menor rendimento ao PL (50 %). A seletividade
ao PMF acontece em torno de 10 %, aumentando para 5 % (V/V), isto ¢, em
187,5 uL a agua influencia mais negativamente na conversdao para 69 %, e o
rendimento tem uma queda brusca para 13 %, sem a formacao do PMF. Por fim,
com a adicdo de 10 e 15 %, a conversdao ocorre em torno de 62 ¢ 56 %,
respectivamente. O rendimento ao PL acontece em torno de 1,5 ¢ 1,1%
respectivamente. Apesar da seletividade ao PL ser em 100%, através do
rendimento € possivel verificar que reagdes secundarias estdo ocorrendo, mais

precisamente a formagao de huminas, depositadas nas paredes do tubo reacional.
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Figura 33: Avali¢do reacional na conversdo do furfural sobre influéncia da adgua.

A conversao de furfural e seletividades ao PL, PMF ¢ PDMF foram
avaliados em funcao do tempo de reagdo, figura 34. Na primeira hora de reagao,
observou-se uma conversao de 61 % de furfural, sendo o acetal DPMF o tnico
produto formado. A medida que o tempo de reaco prosseguiu (3 horas), houve
um pouco aumento de conversdo do furfural (63 %) com uma queda de
seletividade ao acetal (75 %), porém formando o PL. e PMF com seletividade 39,9
e 20,3 %. O rendimento ao PL foi de 2 %. A partir das 15 horas, ndo ha formagao
do acetal DPMF e a seletividade ao PMF decai gradualmente até atingir uma
menor seletividade (2 %) em 30 horas. A conversdo do furfural aumenta para
81 % com seletividade ao PL de 93 %. Porém, o rendimento alcanga um pouco
mais de 32 %. Para outros valores de tempo, a conversao do furfural aumenta até

atingir 97 % em 30 horas com seletividade (93 %) e rendimento de 66 %.
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Figura 34: Avaliag¢do da conversdo do furfural e seletividade, rendimento ao PL com o tempo.

A estabilidade do catalisador foi investigada por meio de
experimentos de reutilizagdo conduzidos sob as condi¢des otimizadas de reagio.
Apos cada ciclo, o material foi recuperado por um ima, lavado com etanol, seco a
100 °C por 12 horas e empregado diretamente em uma nova reagdo. Na conversao
de furfural, o catalisador manteve atividade significativa ao longo de cinco ciclos
consecutivos, apresentando uma diminui¢ao gradual do rendimento de PL de 71%
para 54%. Esses resultados evidenciam a boa estabilidade operacional do sistema
MoP15-7.0S e sua capacidade de preservar parte expressiva dos sitios ativos apos
sucessivas reutilizagdes. A perda moderada de desempenho observada apds o
quinto ciclo pode estar associada ao acumulo de huminas e outras espécies
oligoméricas sobre a superficie do catalisador, reduzindo a acessibilidade aos
sitios cataliticos.

Para avaliar a possibilidade de regeneracdo do catalisador apds o
quinto ciclo, o material utilizado foi submetido a tratamento térmico em atmosfera
de ar a 300 °C por 3 h. Apds esse procedimento, observou-se recuperacao
substancial da atividade catalitica, alcan¢ando rendimentos de PL de 65 e 62%,

respectivamente, no sexto e sétimo ciclo reacional. Esses resultados indicam que
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a desativacdo ¢ predominantemente causada pela deposicdo superficial de

espécies carbonaceas, podendo ser parcialmente revertida por tratamento térmico.
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Figura 35: Reciclabilidade do catalisador na conversao do furfural a levulinato de isopropila.

5. Procedimento Experimental

5.1 Sintese do catalisador

Todos os solventes foram secos antes do uso e os reagentes foram
adquiridos com a mais alta qualidade comercial. As vidrarias e as barras

magnéticas utilizadas nas rea¢des foram tratadas e lavadas com agua régia.
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5.1.1 Sintese das nanoparticulas magnéticas Fe3O4 octaédricas.

A sintese das nanoparticulas octaédricas de magnetita (Fe;O4) foi realizada
utilizando a adaptagdo do procedimento solvotérmico descrito por Liu et al.?®8
Quatro gramas de carbonato de soédio e 2,7 gramas de cloreto de ferro (III)
hexahidratado foram dissolvidos em 50 mL de etilenoglicol sob agitacao
magnética. Em seguida, a solu¢do foi transferida para uma autoclave de aco
inoxiddvel de 100 mL e tratada hidrotermicamente a 200 °C durante 8 h. O
precipitado preto foi separado magneticamente, lavado e depois armazenado em

agua destilada, figura 36.

200°C, 8 horas

> Fe - 04
autoclave W

C2H602 -50 mli
Nach3 - 4,0 g
FeC|3.6H20 -2,7 g

Figura 36: Sintese das nanoparticulas magnéticas.

5.1.2 Sintese do suporte magneticamente recuperavel.

O hidréxido de zirconio suportado na magnetita, Fe;O4@Zr(OH)4, foi
preparado seguindo o procedimento descrito por Hernandéz-Cortez et al.>*® Para
1ss0, as nanoparticulas octaédricas Fe;O4 (1,0 grama) foram suspensas em 200 mL
de agua destilada e 11,6 gramas de oxicloreto de zirconio (IV) octahidratado foi
adicionado a esta suspensao sob agitacdo magnética. Em seguida, adicionou-se,

gota a gota, 22 mL de solu¢ao de hidroxido de amonio (28 %) sobre suspensdo de

®8 LIU, J., SUN, Z., DENG, Y., ZOU, Y., LI, C., GUO, X., XIONG, L., GAO, Y., LL, F., ZHAO, D.
“Highly Water-Dispersible Biocompatible Magnetite Particles with Low Cytotoxicity Stabilized by
Citrate Groups” Angewandte Chemie 48, 5875-5879, 2009.



113

magnetita e mantendo-se sob agitagdo durante 1 h. O sélido cinzento foi isolado
magneticamente, lavado com 4gua destilada e seco a 70 °C durante 12 h. Apos
esta etapa, foi macerado por um pistilo posicionado na estufa em 130 °C por 12

horas, figura 37.

NH,OH - 22 ml

Fe304@Zr(OH)4

H,O - 200 ml
Fe304 - 1,0 g
ZroCl,.8H,0 - 11,6 g

Figura 37: Sintese do suporte magneticamente recuperavel.

5.1.3 Sintese do Acido Molibdofosforico suportado em

Fe3Os@Zr(OH)s4.

Continuando o procedimento por Hernandéz-Cortez et al.>4

Fe;04@Zr(OH),4 foi adicionada a uma solucgdo de etanol de 2,5 x 107 mol.L"!

, a amostra de

contendo acido molibdofosforico (H;PMo1,040), seguida de agitacdo magnetica a
temperatura ambiente durante 1 h. Em seguida, o etanol foi evaporado a 50 °C
utilizando um rotaevaporador, sendo seco em uma estufa a 100 °C por 12 horas.
O p¢ obtido foi calcinado a 400 °C durante 4 h. Estes solidos serdo referidos a
MoPx, onde x € a fragdo massica entre MoP e Fe;O4@Zr(OH)4 (x =3, 10, 15, 25
e 30), figura 38.
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4 horas, t.a. Calcinado

12 horas, 100°C

400°C, 10°C/min, 4h

C,H5OH - 230 ml Fe30,@2r(OH),-MoP Fe30,@Zr0,-MoP
Fe30,@Zr(OH), - 2,5 g
H3PMO12040 - 1,06 g

Figura 38: Sintese do Acido Molibdofosforico suportado em Fe;O04@Zr(OH)a.

5.1.4 Sulfatacao do catalisador Fe;Q4@ZrO:-MoP

Para fins comparativos, as amostras sulfatadas foram preparadas usando
amostras de MoPx calcinadas como precursores. A sulfatagdo foi conduzida pela
adicao de uma solugdo de acido sulfurico (50 % V/V) ao p6 de MoPx e o solido
umido foi transferido para um almofariz de agata e triturado, seguido por secagem
a 100 °C durante 12 h e calcinacao a 400 °C durante 4 h. Estes sélidos serao
referidos em MoPx-yS, onde y ¢ a fracdo massica entre SO4> ¢ MoPx (y = 3.5,

7.0 e 10.0% em massa de sulfato), figura 39.

H,SO,

Calcinado

Fe;0,@Zr0O,-MoP Fe;0,@Zr0,-SO,%-MoP

Figura 39: Sulfatacdo do catalisador Fe3O4@ZrO>-MoP
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5.2 Caracterizac¢ao

As medidas de DRX foram realizadas em um difratometro Rigaku
Miniflex usando a radiacdo Ko de uma fonte de Cu (A =1,54187 A), 40kV, 30 mA
e 20 na faixa de 5 ° a 80 ° e uma taxa de 2 °/min.

As medigoes de ICP-OES foram conduzidas em um Thermo Fisher
Scientific, ICAP 6300 Duo, com um detector CID (Charge Injection Device). O
contetido experimental de sulfato foi determinado por andlises de fluorescéncia
de raios X (XRF) em um espectrometro PANalytical MiniPal 4 equipado com um
tubo de raios X Rh operando a 4 kW.

As medidas de TPD-NH; foram conduzidas num equipamento
Micromeritics Autochem II 2920 Chemisorption Analyzer com um detector TCD
(Thermal Conductivity Detector). Para isso, 50 mg da amostra foram pré-tratadas
termicamente sob um fluxo de 30 ml.min! de hélio, uma taxa de aquecimento de
10 °C min™! até 600 °C e mantidos a esta temperatura por 30 min. Ap0Os este
periodo, o reator foi resfriado a 120 °C e o fluxo de He foi mantido por 60 min.
Em seguida, a adsor¢do de amonia foi realizada através da passagem de uma
mistura de 15 % de NH3 em He por 30 min sobre a amostra. Apds a saturagao, a
amostra foi purgada com He por 1 hora para remover o excesso de amonia.
Finalmente, a dessor¢do de temperatura foi iniciada sob fluxo de 30 ml.min"! He,
a uma taxa de aquecimento de 15 °C.min’!, até 600 °C. Para quantificar os sitios
acidos, calculou-se a area sob a curva do grafico do sinal TCD x temperatura.

O espectro infravermelho da piridina absorvida foi registrada num
espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier modelo
Prestigi-21 no intervalo de 1800-1400 c¢cm™. Para a determinagdo da acidez
qualitativa, 50 mg de amostra foram submetidas a um tratamento térmico em
forno tubular a 300 °C e fluxo de 100 ml.min! de N, por 1 h. A piridina gasosa

foi entdo adsorvida nas amostras por 1 hora a 150 °C com fluxo de gas N, a
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100 ml.min"!. Apos esta etapa, o fluxo de N, foi mantido constante por 1 ha 150 °C
para a remogao da piridina fisicamente adsorvida.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 31P foram obtidos
em um espectrometro BRUKER DRX 400 MHz. Na obten¢do dos espectros,
utilizou-se diclorometano como solvente na presenga de um tubo capilar com agua
deuterada (D,0), e os deslocamentos quimicos referentes ao acido fosforico 85 %.

As analises de XPS foram conduzidas em um espectrometro UNH-
SPECS UHV com uma pressio base abaixo de 5x107 Pa. A linha Al Ko (hv =
1486.6 eV) foi usada como fonte de ionizacdo e a energia de passagem do
analisador foi ajustada para 10 eV. Os espectros foram deconvoluidos usando uma
func¢ao do tipo Voight, combinada com Gauss e Lorentz.

Um sistema de medi¢do de propriedades fisicas (PPMS), equipado
com uma unidade magnetométrica de amostra vibrante, foi usado para monitorar
as propriedades magnéticas das amostras estudadas. Loops de histerese foram
registrados a uma temperatura de 5 ¢ 300 K e nos campos magnéticos externos
variando de - 50 a + 50 kOe. Os dados de magnetizacao medidos foram corrigidos
considerando-se a resposta magnética do porta-amostras, o material para
envoltorio da amostra e respectivas constantes Pascal.

Os estudos morfologicos das nanoparticulas de Fe;O4 utilizados
como suporte magnético ¢ os catalisadores, foram realizados utilizando um
microscopio FEI TECNAI G2 F20. As amostras de p6 foram dispersas em etanol
absoluto e sonicadas durante 5 min. Em seguida, uma gota desta suspensao foi
colocada numa gradinha de cobre de 400 mesh com filme de carbono e o solvente
foi evaporado a temperatura ambiente durante 24 h.

Imagens microscopicas foram obtidas por HRTEM TITAN 60-300
com emissao do tipo X-FEG, operando a 80 kV. Este microscépio € equipado com
o corretor de imagem Cs e um detector de campo escuro anular de alto angulo
STEM (HAADF). A resolucao do ponto ¢ de 0,06 nm no modo HRTEM. Os

mapeamentos elementares foram obtidos por Espectroscopia de Raios-X por
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Dispersao de Energia (EDS) com tempo de aquisicdo de 20 min. Para as analises
de HRTEM, as amostras de p6é foram dispersas em etanol e dispostas por 5 min
em ultrassom. Uma gota desta solucdo foi colocada em uma grade de cobre com

filme de carbono.

5.3 Avaliacao catalitica

Num teste catalitico tipico, 0,34 mmol do material de partida
derivado da biomassa lignoceluldsica (furfural), 3,75 ml de 2-propanol (IPA) e
100 mg do catalisador foram adicionados a um tubo selado contendo uma barra
de agitagdo magnética. O tubo foi selado e imerso num banho de 6leo pré-
aquecido a temperatura desejada e agitado a 300 rpm. Apds a conclusdo da reagao,
o frasco foi resfriado até a temperatura ambiente, foi adicionado padrao interno
p-nitrofenol e o catalisador foi magneticamente isolado. 100 pL do meio reacional
foram removidos e diluidos em 2-propanol, e os produtos foram analisados
utilizando um GC-MS (os tempos de retengdo). Os produtos e reagentes foram

comparados com os padrdes comerciais.

5.3.1 Analise dos produtos da reacao

As amostras foram analisadas utilizando um Cromatografo Gasoso
Shimadzu GCMS-QP2010S acoplado a um detector MS equipado com uma
coluna capilar Zebron ZB5-MS (30 m x 0,32 mm, 0,25 um) sob os pardmetros de
operagdo. A temperatura de entrada foi de 250 °C, com temperatura da interface
de 300 °C, e rampa de temperatura da estufa de 50 a 250 °C a uma taxa de
10 °C.min"'.

A figura 40 demonstra a curva de calibragdo realizada para calcular

o rendimento do PL, utilizando p-nitrofenol como padrdo interno.
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1,0 -

09

Equation y=a+b*x

08 Weight No Weighting

Residual Sum 4,03586E-4

07 of Squares

Pearson's r 0,99912

06 Adj. R-Square 0,99766

Value Standard Error
05 Intercept 0,19869 0,01217
Slope 0,75681 0,01834

Area(IL)/Area(IS)

04

0,3

0,2 0,4 0:6 0,8 1,0
n(IL)/n(IS)

Figura 40: Curva de calibragdo para o levulinato de isopropila. IL = levulinato de isopropila;
IS = padrao interno.

6. Conclusao

Em resumo, divulgamos aqui a preparagdo de um novo catalisador
constituido por um sistema de acido zirconico-molibdofosforico sulfatado e
recuperdvel magneticamente. A sulfatacdo do catalisador mostrou-se essencial
para sua atividade, levando a formacao de sitios acidos Mo(V) na superficie do
catalisador, comprovados por dados de caracterizacdo. Até onde sabemos, este ¢
o primeiro relatorio sobre a sulfatacio do material do 4cido zirconio-
molibdofosforico, e a formagdo de espécies de Mo(V) neste sistema foi sem
precedentes.

O catalisador mostrou excelente atividade a molécula de plataforma
derivada da biomassa lignoceluldsica. E importante ressaltar que o papel de cada
componente do catalisador foi levado em avaliagdo, e nossos dados sugerem que
a presenca de cada um deles ¢ crucial para a atividade final do material. Além
disso, o reuso do catalisador em até sete ciclos reacionais demonstra a robustez
da metodologia.

Uma série de otimizagdes foram realizadas a fim de encontrar a
melhor atividade. Ficou definido que a escala da reagdo ¢ de 100 mg do catalisador

MoP15-7.0S, 0,34 mmol de furfural e 3,75 mL de IPA por 36 h a 140 °C. Essa
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condicdo reacional levou a uma conversao do furfural em 97% cuja seletividade
e o rendimento ao levulinato de isopropila € de 96% e 71%.

Embora pesquisas muito frutiferas tenham sido publicadas nos
ultimos anos sobre o desenvolvimento de catalisadores para a atualizagdao de
biomassa, uma enorme janela estd agora aberta no que diz respeito ao design
racional de materiais para aplicagdes cataliticas neste tipo de reacdes, que

continuard a ser um campo de rapido crescimento nos proximos anos.
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8. Anexos
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Figura Al: Cromatograma de GC-MS do padrio de furfural.
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Figura A13: Otimizagio com a massa do catalisador em 125 mg.
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Figura Al4:- Otimizacio com a massa do catalisador em 150 mg.
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Figura A15: Otimizacio com a massa do catalisador em 175 mg.
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Figura Al6: Otimizacdo com a razdo molar FUR:IPA em 1:30.
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Figura A17: Otimizacdo com a razdo molar FUR:IPA em 1:60.
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Figura Al8: Otimizacdo com a razdo molar FURIPA em 1:90.
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Figura A19: Otmizacio com a razio molar FUR:TPA em 1:120.
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Figura A20: Otimizacdo com a razdo molar FUR:IPA em 1:150.
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Figura A21: Otimizacdo com a razdo molar FUR:IPA em 1:180.
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Figura A22: Otumizacdo sob mfluéncia de 1 % de agua.
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Figura A23: Otimizacdo sob influéncia de 5 % de agua.
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Figura A24: Otimizacdo sob influéncia de 10 % de agua.
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Figura A25: Oumizagdo sob influéncia de 15 % de dgua.
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Figura A26: Cinética da reacdo de conversdo e seletividade em 1 hora.
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Figura A27: Cinética da reacdio de conversdo e seletividade em 3 horas.
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Figura A28: Cinetica da reacdo de conversdo e seletividade em 6 horas.
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Figura A29: Cinética da reacio de converséo e seletividade em 9 horas.
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Figura A30: Cinética da reacio de converséo e seletividade em 12 horas.
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Figura A31: Cinética da reacio de conversio e seletividade em 15 horas.
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Figura A32: Cinética da reaciio de conversdo e seletividade em 18 horas.
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Figura A33: Cinética da reacio de conversio e seletividade em 21 horas.
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Figura A34: Cinética da reacdo de conversdo e seletividade em 24 horas.
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Figura A35: Cimnética da reaciio de conversfio e seletividade em 30 horas.



