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RESUMO

Biomassa lignoceluldsica vém sendo utilizada como alternativa sustentavel a derivados organicos de origem
féssil para a producdo de intermediarios e produtos quimicos de maior valor agregado. Neste contexto, a
y- valerolactona (GVL), composto utilizado como solvente, aditivo de combustiveis ou intermediario na
sintese de produtos de quimica fina, pode ser produzido a partir do furfural bioderivado. Atualmente a GVL
é produzida utilizando altas presses na hidrogenacdo em etapas do &cido levulinico (AL), utilizando
catalisadores contendo metais nobres (e.g., Ru e Pd) e hidrogénio molecular. Como alternativa a esse
processo, a hidrogenagdo por transferéncia do tipo Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV), permite a
hidrogenac&o seletiva de furfural e deste a AL, sobre sitios &cidos de Lewis (L) e Bragnsted (B), utilizando
um alcool secundario como doador de hidrogénio. Como conhecido, zeolitas apresentam elevado potencial
como catalisadores heterogéneos, pois suas propriedades &cidas e texturais podem ser planejadas para
atender a sistemas de reacdo especificos. Assim, tipo de estrutura, porosidade e relacdo de sitios acidos de
L e B serdo fatores determinantes na atividade para essa reacao em série. Um balan¢o otimizado da relagédo
L/B podera ser alcancada pela incorporacdo isomorfica de atomos de Hf, que geram acidez de L, nas
vacéncias do AI¥* estrutural na zedlita. Zeolitas (Al/Hf)-Beta tém se mostrado mais eficientes em reacdes
MPV do que zedlitas (Al/Zr)-Beta ou (Al/Sn)-Beta. Dessa forma, o objetivo do trabalho foi preparar
catalisadores (Al/Hf)-Beta por estratégias pds-sintese e investigar a influéncia da relacdo L/B, na conversao
em série de furfural a GVL, utilizando isopropanol e realizada a pressao atmosférica, 120 °C, 150 mmol L*!
de furfural em isopropanol e 30 mg de catalisador. As zedlitas beta precursora e modificadas foram
caracterizadas por espectroscopia de energia dispersiva de raios X e microscopia eletronica de varredura
(MEV/EDS), difratometria de raios X (DRX), fisissorcdo de N, dessorcdo de amodnia a temperatura
programada (DTP-NHs) e espectroscopias de reflectancia difusa no infravermelho por transformada de
Fourier (DRIFTS) e no ultravioleta visivel (DRS-UV-Vis). Os resultados mostraram que o tratamento por
grafting foi eficiente na incorporacgdo de hafnio na estrutura da zedlita beta, aumentando a relagdo de acidez
L/B e tornando-a seletiva para a conversdo em série de furfural, obtendo-se nas condigdes utilizadas um
rendimento a GVL de 46% ap0s 22,5 h de reacao.

Palavras-chave: furfural, y-valerolactona, zedlita Beta, grafting, hafnio, sitios acidos de Lewis e Brgnsted.



ABSTRACT

Lignocellulosic biomass has been used as a sustainable alternative to organic derivatives of fossil origin for
the production of intermediates and chemicals with higher added value. In this context, y-valerolactone
(GVL), a compound used as a solvent, fuel additive or intermediate in the synthesis of fine chemical
products, can be produced from bioderivated furfural. Currently, GVL is produced using high pressures in
the hydrogenation in steps of levulinic acid (AL), using catalysts containing noble metals (e.g., Ru and Pd)
and molecular hydrogen. As an alternative to this process, Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) transfer
hydrogenation allows selective hydrogenation of furfural and hence AL, over Lewis (L) and Brgnsted (B)
acid sites, using a secondary alcohol as a hydrogen donor. As known, zeolites have high potential as
heterogeneous catalysts, as their acidic and textural properties can be designed to meet specific reaction
systems. Thus, type of structure, porosity and ratio of acidic L and B sites will be determining factors in the
activity for this series reaction. An optimized balance of the L/B ratio can be achieved by the isomorphic
substitution of structural AI** in the zeolite by Hf** atoms increasing Lewis acidity. Zeolites (Al/Hf)-Beta
have been shown to be more efficient in MPV reactions than zeolites (Al/Zr)-Beta or (Al/Sn)-Beta. Thus,
the objective of the work was to prepare catalysts (Al/Hf)-Beta by post-synthesis strategies and to investigate
the influence of the L/B ratio, in the conversion in series of furfural to GVL, using isopropanol and carried
out at atmospheric pressure, 120 °C, 150 mmol L of furfural in isopropanol and 30 mg of catalyst. The
precursor and modified beta zeolites were characterized by X-ray dispersive energy spectroscopy and
scanning electron microscopy (SEM/EDS), X-ray diffraction (DRX), N2 physisorption, ammonia desorption
at the programmed temperature (DTP-NH3) and diffuse reflectance spectroscopy in Fourier transform
infrared (DRIFTS) and visible ultraviolet (DRS-UV-Vis). The results showed that the grafting treatment
was efficient in the incorporation of hafnium in the beta zeolite structure, increasing the L/B acidity ratio
and making it selective for the conversion into series of furfural, obtaining under the conditions used a yield
at 46% GVL after 22.5 h of reaction.

Keywords: furfural, y-valerolactone, Beta zeolite, grafting, hafnium, Lewis and Brgnsted acid sites.
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1 INTRODUCAO

A aceleracdo no efeito estufa, causado pelo indiscriminado aumento de processos industriais
ambientalmente perigosos e uso de combustiveis fésseis, impulsionou, nos anos 90 do século passado, a
demanda por produtos quimicos e combustiveis renovaveis. Esse cenério conduziu a introdugao do conceito
da quimica verde em pesquisas e processos, sendo iniciado estudos almejando reduzir ou eliminar o uso de
solventes organicos téxicos e de catalisadores homogéneos, minimizando a geracdo de residuos
contaminantes e utilizando eficientemente matérias-primas renovaveis em processos. Especificamente,
biomassas residuais vém sendo utilizadas como alternativas sustentaveis a derivados organicos de origem
fossil para a producéo de intermediarios e produtos quimicos de alto valor agregado (Huber, Iborra e Corma,
2006; Sheldon, 2014).

Neste contexto, a y-valerolactona (GVL), composto utilizado como solvente verde, aditivo de
combustiveis e intermediario na sintese de produtos da quimica fina, pode ser produzido a partir do furfural,
molécula plataforma que pode ser obtida a partir de biomassa lignocelul6sica (Horvath et al., 2008).

A producdo convencional de GVL envolve uma reacdo em multiplas etapas, onde os agUcares
provenientes da biomassa lignoceluldsica sdo transformados em acido levulinico (LA), e um catalisador a
base de metais nobres (Ru, Pt ou Pd) reduz LA a GVL, utilizando hidrogénio molecular a altas pressoes
(> 30 bar). O alto custo desses catalisadores e 0 uso de H> a altas pressdes torna o processo economicamente
inviavel e perigoso, tornando-se necessario o0 estudo de novas formas de conversdo de LA a GVL(Alonso,
Wettstein e Dumesic, 2013; Lange, J. et al., 2012).

Roman-Leshkov et al. (2013) desenvolveram uma rota alternativa de obtencdo do furfural a GVL
utilizando uma reacdo em série em um Unico reator. O mecanismo de reacdo que a torna possivel é o
mecanismo por transferéncia de hidrogénio MPV, que é proposto como alternativa para a utilizacdo do H»
a altas pressdes, utilizando um alcool secundario como doador de hidrogénio, permitindo a reducdo seletiva
dos grupos funcionais desejados. As zedlitas contendo sitios acidos de Lewis, particularmente (Zr-, Sn- e
Hf-)-Beta, tém sido citadas como catalisadores eficientes com um bom desempenho da reacdo de MPV
(Luo, Lewis e Rom, 2016).

Como conhecido, as zedlitas apresentam elevado potencial como catalisadores heterogéneos, pois suas
propriedades &cidas e texturais podem ser planejadas para atender a sistemas de reacdo especificos. Entre
outras formas, a modificacdo da relacédo de sitios acidos de Lewis (L) e Bransted (B) pode ser alcangada
pela incorporacéo isomdrfica de Hf**, Zr**, Sn** nas vacancias de AI** gerando acidez de Lewis estrutural,

relacionada aos ions metalicos incorporados nas vacancias de aluminio (Song et al., 2017a; Tang et al.,

16



2014). Trabalhos recentes conduzidos por Koehle e Lobo (2016) mostraram que zedlitas Beta contendo
hafnio na estrutura possuem maiores taxas de reacdo e menores energias de ativagdo do que Zr-Beta e Sn-
Beta para a reacdo de MPV de reducdo de furfural a alcool furfurilico. Porém, o grande periodo de sintese
direta da Hf-Beta (aproximadamente 20 dias) ainda é um gargalo, e estudos na literatura de sua aplicacao

na conversao em série de furfural a GVVL ainda sdo escassos.

Nesse contexto, uma estratégia de modificagdo pds-sintese de zeolitas Beta € uma rota promissora para
a sintese de zeolitas com Hf incorporada na estrutura, demandando poucos dias para sua preparacdo em duas
etapas. Estas etapas constituem na prévia desaluminizacdo da zeolita e posterior incorporacdo por grafting
em fase liquida, utilizando cloreto de hafnio (HfCls) solubilizado em isopropanol (Corma, Navarro e Renz,
2003; Dijkmans, Dusselier, et al., 2015).

Ainda assim, o mecanismo da reacdo em série de conversdo de furfural a GVL demanda um sinergismo
dos sitios &cidos de L e B, sendo necessario a sintese ndo somente de um catalisador com acidez de Lewis
estrutural. Pandu, Sung e Jae (2019) e Roman-Leshkov et al (2013), respectivamente, ancoraram
heteropoliacido (sélido acido de Brensted) e adicionaram aluminossilicatos com topologia AI-MFI’s em
uma Zr-Beta, em um sistema reacional almejando a producgdo de GVL a partir do furfural. Observa-se,
entretanto, que ambos autores utilizaram dois catalisadores para obtencdo de sitios acidos de L e B. Torna-

se necessario, portanto, a sintese de uma Unica zedlita que tenha uma relagédo otimizada desses sitios acidos.

A Figura 1 mostra o mecanismo simplificado da reacdo em série de furfural a GVL, utilizando
isopropanol como solvente, reagente e doador de hidrogénio. Como pode ser observado, pelo mecanismo
MPV, o alcool isopropilico é oxidado a acetona sobre sitios acidos de Lewis, enquanto ocorre a hidrogenacgéo
por transferéncia das carbonilas presentes no furfural para a formacéo do alcool furfurilico. Em seguida, um
sitio &cido de Brensted é necessario para abrir o anel do alcool furfurilico, formando o levulinato de
isopropila. Este éster é hidrogenado novamente pelo mecanismo MPV sobre sitios acidos de L, para
finalmente formar a GVL (Bui, Luo, Gunther, William R., et al., 2013).

'DH
't CIH o
i\ : \ 0
g AL
Furfural -J Alcool furfurilico Levulmmato dE [sopropila ‘1\ y-valerolactona (GVL)

Figura 1: Mecanismo MPV simplificado de conversao de furfural @ GVL sobre isopropanol. AL: &cido de Lewis;
AB: 4cido de Bregnsted. Adaptado de (Bui, Luo, Gunther, William R, et al., 2013).
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Como contribuicdo ao estado da arte, este trabalho buscou produzir, por estratégias pos-sintese, uma
zeolita Beta possuindo propriedades &cidas de Brgnsted e de Lewis controladas. Estas propriedades foram
alcancadas através de uma desaluminizagdo branda da zeolita Beta e posterior incorporagdo isomorfica por
grafting de hafnio nas vacancias de aluminio. As zeolitas Hf-Al-Beta foram avaliadas na conversdo em série

de furfural a GVL, utilizando isopropanol como solvente e doador de hidrogénio na reacdo MPV.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Quimica verde e valorizacao de biomassa residual

Desde o século XXI, a humanidade enfrenta o grande desafio de necessitar cada vez mais de energia,
enguanto os campos de petréleo facilmente acessiveis estdo se esgotando e as emissfes de CO; de
combustiveis fosseis estdo afetando o clima da Terra. A Figura 2 ilustra esse cenario do crescente consumo
de energia global desde meados da década de 1990, mostrando um panorama no qual o consumo de carvdo

nao-renovavel se mostra em constante ascensao.

Carvio
Renovéveis
Hidroelétrica
Nuclear

Gas natural
Oleo

Equivalente a milhdes de toneladas de 6leo

Anos

Figura 2: Consumo de energia global em 2018. Fonte: BP, 2019. Disponivel em BP, 10/06/2019.

Além disso, a producéo industrial de uma ampla gama de produtos quimicos e polimeros sintéticos
depende fortemente de recursos fésseis. A diminuicdo desses recursos, conduziu a introducdo do conceito
da quimica verde, alavancado pesquisas dedicadas a exploracdo e desenvolvimento de novas fontes de
energia ndo fosseis, de novas tecnologias para a producdo de polimeros e compostos essenciais para a
industria (Hernandez et al., 2016). A Figura 2 ainda destaca um pegueno, porém importante crescimento do

consumo de energia renovavel, principalmente no inicio da década XXI.

Anastas e Eghbali (2010) postularam, em seus 12 principios, que a quimica verde atua basicamente na
prevencao de poluicdo, em contraste com a remediacgéo de residuos, sendo definida por "projeto de produtos

quimicos e processos para reduzir ou eliminar o uso e geracao de substancias perigosas”. Desde a matéria-
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prima até 0s processos de sintese e processamento, a quimica verde busca maneiras de produzir materiais
de uma forma mais benigna para a saude humana e para o ambiente. Em vez de aceitar a geracdo e descarte
de residuos como inevitavel, a quimica verde busca novas tecnologias mais limpas e, economicamente

competitivas.

Como discutido por Sheldon (2014), nossos recursos naturais ndo devem ser usados em taxas que
resultam em sua deplec&o e residuos ndo devem ser geradas a taxas que excedam a taxa de sua assimilagdo
pelo ambiente natural. Sua introdug@o do conceito do fator “E”, apresentado na Equacéo 1, ajuda a mensurar
0 quao “verde” ¢ um processo, sendo a razao entre a massa de residuo pela massa de produto. Sua aplicagao
em processos industriais ajuda a avaliar quais processos entdo de acordo com normas regulatorias, e

identifica processos antiquados que necessitem de uma reformulacao.

kg de desperdicio
kg de produto

Fator E =

1)

Nas Gltimas duas décadas, o fator E foi amplamente adotado como uma métrica util para avaliar
rapidamente a sustentabilidade de processos de producdo e foram feitos esforcos genuinos para reduzir
substancialmente a quantidade de residuos gerados. A Ultima década testemunhou uma énfase crescente na
substituicdo de recursos fosseis ndo renovaveis por biomassa renovavel como matéria-prima sustentavel
para a fabricacdo de produtos quimicos e combustiveis liquidos. De fato, o ultimato em desenvolvimento
sustentavel deve ser certamente tentar emular a natureza, aproveitando a energia do sol para a sintese de

produtos quimicos a partir de didéxido de carbono e agua (Sheldon, 2014).

A utilizacdo de biomassa residual como matéria-prima para a fabricacdo de produtos quimicos e
combustiveis liquidos, além de proporcionar a reducdo ambientalmente benéfica na captura de carbono de
processos, fornece rotas alternativas mais verdes de producédo de intermediarios quimicos (Lange, J. P. et
al., 2012). Além disso, a coproducdo de produtos quimicos com biocombustiveis em biorrefinarias
integradas proporciona um retorno do investimento mais alto do que apenas usinas destinadas apenas a
biocombustiveis (Cherubini, 2010). Um beneficio adicional das biorrefinarias pode ser atribuido a
substituicdo de produtos existentes por alternativas inerentemente mais seguras e com reduzidas pegadas de

carbono, como exemplificado por plasticos biocompativeis e biodegradaveis (Jong, De et al., 2012).
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2.2 Biomassa lignocelulosica e moléculas plataforma

A biomassa de primeira geracdo nao € percebida pelo publico em geral e por muitos politicos, pelo
menos, como uma opc¢ao sustentavel na producdo de biocombustiveis a longo prazo, pois compete, direta
ou indiretamente, com a producédo de alimentos. Diferentemente do uso de biomassa de primeira geragéo,
combustiveis e produtos quimicos de base bioldgica de segunda geracdo utilizam biomassa lignocelulésica
e colheitas de sementes oleaginosas que ndo concorrem com a producdo de alimentos. Apesar do dificil
processamento, a lignocelulose é abundante, barata e potencialmente uma matéria prima sustentavel, sendo

alvo de diversas estratégias para sua valorizagao nos ultimos anos (SHELDON; 2014).

A biomassa lignocelulésica representa, por exemplo, arvores, gramineas e algas, que sdo geradas com
uma alta taxa na biosfera (77x10° toneladas por ano), com apenas 3,5% sendo usados para necessidades
humanas. Suas paredes celulares vegetais sdo formadas com macrofibrilas, responsaveis pela estabilidade
estrutural. As macrofibrilas sdo organizadas por trés principais componentes: celulose, hemicelulose e
lignina. A celulose ocupa entre 30 e 50 % da lignocelulose, sendo sua molécula um homopolimero linear
contendo centenas de milhares de unidades B-1,4-glicose unidas. A hemicelulose, o segundo componente
mais abundante da lignocelulose (20 a 30%), é composta por varios aclcares de 5 e 6 carbonos, como
arabinose, galactose, glicose, manose e xilose. A lignina é um polimero amorfo recalcitrante rico em
mondmeros aromaticos que responde por 15 a 30% em peso da biomassa lignocelul6sica. A estrutura da
lignina depende de muitos fatores e, em particular, da fonte de biomassa, sendo composta por trés
componentes fendlicos principais, alcoois p-cumaril (1), coniferil (2) e sinapil (3), como demonstrados na
Figura 3 (Alonso, Wettstein e Dumesic, 2013; Bond et al., 2010; Galkin e Samec, 2016).
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Figura 3: Representacdo esquematica da estrutura da lignocelulose. Adaptado de Galkin et al, 2016.
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Entretanto, enquanto a conversdo da biomassa em biocombustiveis de primeira geracdo possui
tecnologias bem estabelecidas, a produgdo de biocombustiveis de segunda geracdo e outros compostos
quimicos a partir da biomassa lignoceluldsica ainda esta nos seus primeiros estagios de pesquisa e
desenvolvimento(Gomes, 2013). A conversdo da biomassa lignoceluldsica em biocombustiveis pode ser
alcangada empregando-se diversos processos tais como: (i) gaseificacdo, (ii) pirdlise rapida,
(iii) beneficiamento hidrotérmico (HTU - do inglés hydrothermal upgrading) e (iv) hidrdlise acida. A

Figura 4 apresenta um esquema simplificado desses processos de converséo da biomassa.

Biomassa

Hidrdlise Gaseificacio Pirdlise HTU
— ¥
* Bin-6leo
+ Acido Levulinico ¥ » Oleo
* Furfural + Gas de Sintese

* Residuos Sdlidos
+ Acido Férmico

!

[ Compostos Quimicos / Combustiveis Liquidos ]

Figura 4: Esquema simplificado de conversdo de biomassa em compostos quimicos e combustiveis liquidos.
Adaptado de Gomes, 2013.

O maior desafio na conversdo de biomassa lignocelulésica em compostos quimicos com alta
seletividade e rendimento é custo econémico. Processos de uma Unica etapa, como a pirolise e HTU, se
baseiam na desconstrucdo da biomassa pela acdo da temperatura, levando a baixos custos pela auséncia de
pré-tratamentos como a secagem e reducdo de granulometria da biomassa. Custos adicionais sdo necessarios,
entretanto, nas operacfes unitarias de separacdo das centenas de componentes presentes no bio-6leo
resultante desses processos (Alonso, Wettstein e Dumesic, 2013).

Almejando o controle de seletividade, um processo em duas etapas € tipicamente mais utilizado. Este
processo inclui primeiramente o prévio fracionamento da biomassa lignocelulésica em seus principais
componentes (celulose, hemicelulose e xilose). Em seguida, os acglcares presentes na celulose e

hemicelulose (principalmente glicose e xilose) séo processados em condi¢fes brandas para obter moléculas
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intermediarias (como o 5-hidroximethilfurfural (HMF) e furfural), como representado na Figura 5. Essas
moléculas intermediarias s&0 menos reativas que 0s agucares originais e, portanto, mais estaveis. Ainda
assim, possuem funcionalidades suficientes para serem utilizadas como blocos de construcéo para produzir
uma variedade de produtos quimicos (Alonso, Wettstein e Dumesic, 2013; Sheldon, R., 2014). Essas
moléculas, podem ser chamadas também de moléculas plataforma, sendo blocos de construgdo para a
formacdo de compostos ainda mais promissores para a industria, como o acido levulinico (AL) e a y-

valerolactona (GVL).
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Figura 5: Fracionamento da biomassa lignoceluldsica e as vias reacionais para formagdo da y-valerolactona.

Adaptado de Alonso; Wettstein e Dumesic, 2013.

O furfural merece especial atencdo como uma molécula plataforma potencial para a producdo de

biocombustiveis. Como j& discutido, o furfural é produzido pela hidrolise &cida e desidratacdo da xilose
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contido na hemicelulose (Lange, J. P. et al., 2012). A hidrogenacdo do furfural é uma das reagcGes mais
utilizadas para sua valorizagdo, podendo gerar varios compostos, como o alcool furfurilico, metilfurano,
metiltetrahidrofurano, furano, tetra-hidrofurano, ciclopentanona ou olefinas (Chuah et al., 2006; Ldpez-
Asensio et al., 2018). Contudo, a rota convencional de hidrogenacdo é realizada em varias etapas pela

utilizacdo de hidrogénio molecular a altas pressoes (> 30 bar), fator que torna esse processo perigoso.

2.3 vy-valerolactona

A GVL possui diversas aplica¢fes industriais, como mostrado na Figura 6, sendo considerada uma
molécula plataforma de alta importancia para a indGstria. E um liquido incolor, estavel a temperatura
ambiente e tem um odor herbaceo e doce, que a faz adequada para a producdo de perfumes e aditivos
alimentares. Possui alta temperatura de ebulicdo (207-208 °C), ndo se decompde com o tempo, mesmo em
presenca de oxigénio e agua, e ndo forma peroxidos na presenca de ar. Possui baixa toxicidade e seu principal
risco é a sua inflamabilidade, porém, sua baixa volatilidade ndo a faz perigosa sob condi¢Ges normais de
temperatura e pressdo. Além disso, sua sintese ndo envolve compostos halogenados e fosforados perigosos
ambientalmente, e possui menos etapas que outros solventes, como o triclometano, por exemplo. A GVL é
utilizada como solvente ou como precursor de outros solvente verdes, na producdo combustiveis liquidos
renovaveis, como mondémero na producdo de polimeros similares aos produzidos em industrias
petroquimicas e na producdo de aromatizantes e de produtos da quimica fina (Alonso, Wettstein e Dumesic,
2013).

Para aplicacGes em combustiveis, a GVL ainda desempenha versateis papéis. Pode ser utilizada
diretamente como combustivel liquido ou pode ser um aditivo para combustiveis, como o etanol e a gasolina.
Misturas de 90 vol% de gasolina convencional com 10 vol% de GVL ou 10 vol% de etanol foram
comparadas por HORVATH et al. (2008), os quais observaram que a mistura com GVL apresentou menor

pressdo de vapor, o que melhorou a combustdo a octanagens semelhantes.
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Figura 6: Rotas reacionais na conversdo de GVL a combustiveis e produtos quimicos. Adaptado de Alonso;
Wettstein e Dumesic, 2013.

2.4 Rotas de producéo da y-valerolactona — Mecanismo MPV

Além de apresentar as inumeras aplicacBes da y-valerolactona, Alonso; Wettstein e Dumesic (2013)
mostraram, também, a sua rota de producdo convencional, que é realizada pela hidrogenacdo em etapas do
acido levulinico ou de seus ésteres, na presenca de acidos de Lewis seguido de ciclizacao, utilizando vérios

catalisadores em um processo em varias etapas e dispendioso.

Adicionalmente, Liguori et al. (2015) fizeram uma revisao de rotas ambientalmente sustentaveis para
a sintese da y-valerolactona, focando na perspectiva de desenvolvimento de catalisadores. Os autores
mostraram varios exemplos da sintese por catalise homogénea, verificando que, apesar de apresentar alta
atividade e seletividade, esses catalisadores apresentam rapida desativacédo, dificuldade de recuperacao, e

alto ponto de ebulicdo da GVL (207-208 °C), fazendo com que a separacdo catalisador/produto seja
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economicamente inviavel. Para tentar superar esses problemas, foi explicitado por esses autores que 0 uso

de catalisadores solidos acidos para esse sistema reacional pode ser muito viavel, em termos financeiros.

Dessa forma, a producdo de GVL utilizando processos que substituam a utilizacdo de catalisadores
homogéneos e o hidrogénio molecular a altas pressdes se torna essencial. Uma alternativa para essa reacao
é a transferéncia por hidrogenacgéo do tipo MPV. Este mecanismo foi proposto por Meerwein, Ponndorf e
Verley (MPV) nos anos 1920, onde o hidrogénio como agente redutor reduz aldeidos e cetonas a alcoois
secundarios, na presenca de catalisadores de Lewis &cidos ou basico. O processo MPV é simples, com baixos
requisitos de pureza dos reagentes e alta quimiosseletividade, devido a reatividade do grupo carbonila de
ambos os aldeidos e cetonas (Boronat, Corma e Renz, 2006a; Mollica et al., 2012). A Figura 7 ilustra o

mecanismo da reacdo MPV, sobre catalisadores &cidos de Lewis.

Corma, Domine e Valencia (2003) propuseram que o mecanismo de reagdo do MPV ocorre através de
uma transferéncia de hidreto de um alcool para o grupo carbonila do aldeido ou cetona quando ambos 0s
reagentes sdo coordenados com um centro de metal cido de Lewis, como explicitado na Figura 7. Em outro
trabalho, Corma e et al (2002) discutiram que a atividade e seletividade da reacdo MPV pode ser melhorada
se o catalisador adequado capaz de ativar o grupo carbonila do aldeido ou cetona fosse utilizado. Em
particular, os autores testaram zedlitas Beta com estanho na estrutura substituindo o aluminio (Sn-Beta)
como catalisadores &cidos de Lewis, sendo que, a maior eletronegatividade do Sn, em comparacdo com
outros metais como o Ti ou Al, ofereceria a Sn-Beta a potencialidade de ser um candidato razoavel para esta
reacao.
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Figura 7: Mecanismo de reacdo MPV (R = alquila ou arila, R1 e R3 = alquila ou hidrogénio, M = metal). Adaptado

de Corma, Domine e Valencia, 2003.
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Koehle e Lobo (2016) propuseram que o mecanismo MPV de conversdo do furfural acontece via
coordenacdo da carbonila no sitio metalico “aberto” (sitio que contém ao menos uma hidroxila ligada ao
metal), polarizando a ligacao da carbonila. Ao mesmo tempo, o0 alcool também interage com o sitio metalico
e desprotona o silanol vizinho. Um estado de transi¢cdo de anel de seis membros é formado quando um
hidreto € transferido do alcool para a carbonila, como ilustrado na Figura 8. Esses autores utilizaram a uma
zeolita Hf-Beta com &cido de Lewis.

0
HO -}/HO
\/\/ \ /\/\/OHS|
/\ /\ Y i—— /\ /\ p— //\ /\
~g —C / \ O—g si / \ ~=si

Figura 8: Sitios acidos abertos e fechados de Lewis e o estado de transi¢do de redugdo de MPV com furfural e
isopropanol. Adaptado de Koehle e Lobo, 2016.

Bui et al (2013) e Song et al (2017), realizaram a reagdo de conversdo do furfural em catalisador em
batelada, um utilizando alcoois secundarios como reagentes, solventes e doadores de hidrogénio, almejando
a sintese de GVL em série. Os autores utilizaram um sistema que continha uma combinacéo de catalisadores,
almejando a sincronicidade de sitios acidos necessarios para esta conversdo (sitios acidos de L e B),
utilizando a zeolita Beta incorporada com Zr (Zr-Beta) como sendo o so6lido acido de Lewis. O mecanismo

reacional proposto por esses autores é mostrado na Figura 9.

Primeiramente o furfural é convertido a alcool furfurilico ou éter furfurilico por transferéncia de
hidrogénio, pelo mecanismo de reacdo MPV descrito anteriormente, promovido por um acido de Lewis com
um solvente e doador de hidrogénio (neste projeto foi utilizado o &lcool isopropilico). Em seguida, um &cido
de Brensted converte o alcool furfurilico (AF) e éter furfurilico (EF) em uma mistura de acido levulinico
(AL) e levulinato de isopropila (LP) através de reacdes hidroliticas de abertura do anel. Finalmente, tanto
acido levulinico (AL) como levulinato de isopropila (LP) sdo submetidos a uma segunda etapa de
transferéncia de hidrogénio para produzir o correspondente 4-hidroxipentanoatos (4-HPs), seguido da
lactonizacdo desse Ultimo composto para formar GVL (Bui, Luo, Gunther, William R., et al., 2013).

27



OH <|:> OH o
AN N AN /J\ OH

\o// g @J j\/\g/on \_/ /K/Yoa

o}

Furfural ;» Alcool e éter Acido e éster % 4-Hidroxipentanoatos
furfurilico (AF/EF) levulinico (AL/EL)
o

S 3
D S
=n
o o g
Hw oH o g

Pseudo-acido N AN )\

o)

Biomassa lignoceluldsica ‘0
levulinico \ o o U
AABY: Acido de Bronsted \U —_—

'LAI; : Acido de Lewis Angglica lactona %

:

Figura 9: Mecanismo reacional em série de conversdo de furfural 8 GVL. Adaptado de Song et al, 2017.

2.5 Zeolitas

2.5.1 Definicdo e propriedades

No contexto da quimica verde, a catdlise heterogénea € um dos pilares fundamentais da no
desenvolvimento de produtos e processos quimicos que reduzam o uso e a geracao de substancias perigosas.
O desenvolvimento e a aplicacdo de novos catalisadores estdo simultaneamente atingindo duplos objetivos,
protecdo ambiental e beneficio econdmico. Mais especificamente, zeolitas sdo catalisadores com grande
aplicabilidade em processos sustentaveis, como na remoc¢do de metais pesados em tratamento de efluentes
contaminados, na retirada de amdnia em residuos liquidos e em catalise quimica em geral, principalmente

no ramo petrolifero (Sheldon, 2014).

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos, compreendendo um arranjo tetraédrico de céations de
silicio (Si*") e aluminio (AI®**), cercados por quatro &tomos de oxigénio. Cada atomo de oxigénio dentro das
ligagbes Si-O e Al-O conecta dois cations e é compartilhado entre dois tetraedros (Figura 10), formando
uma estrutura tridimensional macromolecular de SiO2 e AlIO2 em blocos tetraédricos. Neste arranjo, cada
tetraedro consiste em quatro atomos de oxigénio rodeando um cétion de Si ou Al (Figura 10) (Moshoeshoe,
Nadiye-Tabbiruka e Obuseng, 2017).
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Figura 10: (1) Arranjos tetraédricos de SiO4 e AlO4; (2) Formagdes classicas de arranjos tetraédricos de ligacdes
Si-O e Al-O em uma zeolita; (3) Representacdo dimensional da estrutura zeolitica, explicitando os cations Me*

compensadores de cargas, e 0s anions estruturais.

Para uma estrutura pura em silicio, a combinacgéo de unidades TO4 (T = Si) leva a polimorfos de silica
(SiO2), que é um solido sem carga. Com a incorporagdo do Al nessa estrutura de silicio, a carga +3 do Al
torna a estrutura carregada negativamente, requerendo a presenca de cations extra-estruturais
compensadores de carga (0s cations inorganicos e organicos podem satisfazer este desbalango) e, assim,
manter a estrutura neutra (Moshoeshoe, Nadiye-Tabbiruka e Obuseng, 2017).

De acordo com The International Zeolite Association (I1ZA), atualmente existem 232 tipos de
estruturas diferentes de zedlitas. Entres elas, mais de 60 estruturas sdo de ocorréncia natural e, em torno de
20 sdo empregadas como catalisadores comerciais (MCCUSKER; BAERLOCHER, 2007; ROTH;
KUBICKA; CEJKA, 2015). As caracteristicas das principais ze6litas empregadas como catalisadores s3o

mostradas na Tabela 1.
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Tabela 1: Caracteristicas estruturais, de acordo com a IZA, das cinco principais zedlitas aplicadas como

catalisadores

Zedlita Codigo IZA  Estrutura de canais  Entrada dos canais Diametro dos canais (nm)
Ferrierita FER 2D 10-8 0,42 x 0,54 e0,35x 0,48
ZSM-5 MFI 3D 10-10-10 0,51x0,55e 0,53 x0,56
Mordenita MOR 1D 12-8 0,65x0,70 e 0,26 x 0,57
Beta BEA 3D 12-12-12 0,66 x 0,67 e 0,56 x 0,56
Y FAU 3D 12-12-12 0,74 x 0,74

As zedlitas sdo catalisadores Unicos, apresentando larguras de poros uniformes e da mesma ordem de
grandeza que as dimensdes dos reagentes, intermediarios, estados de transi¢do e dos produtos das reaces
catalisadas por elas. Os microporos presentes nas zedlitas (tipicamente < 2 nm) permitem a formacéo de
compostos especificos devido a seletividade de forma aos reagentes, produtos, ou aos estados de transicéo,
como exemplificado na Figura 11. Quanto a seletividade aos reagentes e produtos, o tamanho das moléculas
pode limitar o livre movimento através dos poros da zeolitas. No caso limite, tais moléculas ndo podem

entrar nos poros ou escapar deles (CALDEIRA, 2013).

(a) Seletividade aos reagentes
R A L l At s 1) Seletividade aos estado de transicao
L ]
/\/Y N .
e BT S«
(b) Seletividade aos produtos

B, P A
wm:0- —= G:6:6 —--0-  O- -0~

Figura 11: Seletividade de forma em catalise: (a) reagentes; (b) produtos e (c) estado de transicdo. Adaptado de
Rinaldi e Schith (2009).
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Apesar de desempenhos cataliticos atraentes, a presenca quase exclusiva de microporos nas zedlitas,
muitas vezes impde acesso limitado e lenta difusdo intracristalina de reagentes e produtos, especialmente
quando se lida com moléculas volumosas. Ainda, a baixa area de superficie externa dos cristais das zedlitas
faz com que elas sejam rapidamente desativadas, resultando em bloqueio dos microporos. Na ultima década,
grande atengdo foi dedicada ao estudo da sintese de zedlitas com estrutura hierarquica de poros, onde
estruturas porosas adicionais, ou mesoporos (2-50 nm) séo criadas visando aumentar a acessibilidade dos
substratos e produtos para os sitios cataliticos, aumentando assim a atividade do catalisador e diminuindo
sua desativacdo (PEREZ-RAMIREZ et al., 2008).

2.5.2 Zeolita BETA

As zeolitas Beta, pertencentes da familia BEA, sdo peneiras moleculares microporosas que possuem
canais tridimensionais interconectados com aberturas elipticas de poros de anéis de 12 membros, possuindo
aberturas livres de 6.6 x 6.7 A para os canais retos e 5.6 x 5.6 A para os canais tortuosos (“zig-zag”), CoOmo

mostrado na Figura 12 (Barcia, Silva e Rodrigues, 2005).

Figura 12: Desenho representativo do sistema de poros da zeolita Beta sob diferentes perpectivas, (a) e (b) sdo
canais retos e (C) os canais tortuosos. Adaptado de Barcia, Silva e Rodrigues (2005).

31



E um catalisador de grande importancia comercial, sendo um dos mais comumente utilizados em
processos de alquilagdo de benzeno com propileno para produzir cumeno e etilbenzeno; apresentando ainda
excelente desempenho no processo de craqueamento catalitico de leito fluido e utilizado em diversas reacfes
na industria do refino do petréleo e na valorizagdo de biomassa, como por exemplo em pirélise rapida de
lignocelulose (Corma, 2003; Mihailova et al., 2005; Wang et al., 2016). A Figura 12 mostra os sistemas de
poros e as perspectivas das aberturas livres de canais da zedlita Beta (Bércia, Silva e Rodrigues, 2005).

Este material foi sintetizado pela primeira vez nos laboratorios de pesquisa da Mobil, em 1967, sendo
a primeira zeo6lita contendo poros grandes a ser sintetizada com uma razdo Si/Al elevada. (Wadlinger,

Township e Almonesson, 1967).

Desde o primeiro momento que foi sintetizada, observou-se o excelente potencial da zedlita Beta como
catalisador, por ser uma zedlita com alta estabilidade térmica e com propriedade acidas bem definidas
(Corma et al., 2002). Entretanto, somente duas decadas depois de sua descoberta, sua estrutura foi
completamente elucidada. Curiosamente, dois pesquisadores, J. M. Newsam e J. B. Higgins, com o auxilio
de seus grupos de pesquisa, solucionaram estrutura da Beta de forma independente no mesmo ano. Esta
zeolita possui a incomum propriedade de possuir uma estrutura desordenada, sendo esta um intercrescimento
de dois polimorfos, chamados de A e B, como mostrado na Figura 13 (Higgins et al., 2005; Mihailova et
al., 2005; Newsam et al., 1988).

Figura 13: Os dois polimorfos existentes da estrutura BEA: (a) Polimorfo A, (b) Polimorfo B.
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2.5.3 Acidez em zeolitas

25.3.1 Acidez de Brgnsted

Em zedlitas, a carga 4" nos atomos estruturais de silicio e a carga 2” sobre os quatro &tomos de oxigénio
de coordenacdo levam a neutralidade dos tetraedros estruturais (SiOar). Se, no entanto, o cation de silicio
da estrutura for substituido por um cation com carga 3", geralmente um cation de aluminio, a carga formal

do tetraedro se torna negativa.

Em zedlitas, é possivel realizar um procedimento de troca ibnica para substituicdo dos cations
compensadores de carga por protons (H"), permitindo, assim, a geracao de sitios acidos de Brgnsted (Bond,
G. C., 1987). Para a formacédo desta forma &cida, a troca idnica pode ser realizada tratando a zeolita, por
exemplo, com uma solugdo de NH4Cl, fazendo com que os cations sejam trocados pelo ion aménio (NH4"),
seguido de tratamento térmico que ird eliminar amoénia (NHz), deixando o proton compensando a carga

negativa da estrutura.

Os sitios acidos de Brgnsted em zedlitas, decorrentes da presenca de prétons de hidroxila (H") estdo
localizados em pontes de oxigénio que conectam cations de silicio e aluminio tetraedricamente coordenados
em posicdes estruturais, como compensadores de carga dos arranjos tetraédricos de Al. Um tipo de sitio
acido de Lewis (receptor de elétrons) é resultante do aluminio neutro (tri-coordenado), ou de aluminios
extrarrede. Ambos os tipos de sitios &cidos sdo ilustrados na Figura 14.

DH D H+
—5|i—D—ﬁ;~.I—D—S:i— — —S:i—D—ﬁ!hI-—D—5|i—
7 ?

—Si— —Si—
| |
Sitio de Lewis Sitio de Brensted

Figura 14: Sitios &cidos em zedlitas. Adaptado de Bond (1987).
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2.5.3.2 Acidez de Lewis

Os sitios de Lewis séo originados pela presenca de defeitos estruturais nas zedlitas ou por espécies de
aluminio extrarrede, onde o aluminio possui configuracdo octaédrica (Bond, G. C. (1987). Outra forma de
acidez de Lewis, ultimamente explorada pela literatura, é decorrente da presenca de metais tetravalentes (1V)
incorporados em defeitos estruturais relacionados a grupos silanois (Si-OH) na rede cristalina (Gunther e
Michaelis, 2016; Koehle e Lobo, 2016a; Luo, Lewis e Rom, 2016; Moliner e Moliner, 2014).

O caréter &cido de Lewis surge da carga parcial positiva no &omo de metal que é formado quando os
elétrons de valéncia do metal se ligam covalentemente a &tomos de oxigénio de estrutura adjacentes. O sitio
metélico pode aceitar pares de elétrons de reagentes sem induzir um desequilibrio de carga na estrutura,

podendo levar a ativacdo quimica de substratos com grupos ricos em elétrons (Luo, Lewis e Rom, 2016).

Os centros de metais acidos de Lewis, como os heteroatomos tetravalentes Sn**, Ti**, Zr** ou Hf**,
podem coordenar e polarizar atomos de oxigénio eletronegativos em grupos funcionais carbonila, tornando
0s atomos de carbono na carbonila mais suscetiveis ao ataque nucleofilico (Boronat, Corma e Renz, 2006b;
Roman-Leshkov e Davis, 2011). As propriedades dessa ativacdo dependem fortemente da identidade e do
tamanho do heteroatomo, da flexibilidade e da estabilidade do aduto resultante dessa coordenacdo. A
introducdo de um heterodtomo resulta em desvio significativo dos angulos de tetraedro O- M-O e é

desfavorecida termodinamicamente (Luo, Lewis e Rom, 2016)

Dentre esses heterodtomos, o hafnio (Hf) apresenta atividade Unica em comparacdo com Zr, Sn e Ti,
em termos de reatividade e seletividade a alguns substratos, quando incorporado na estrutura da ze6lita Beta.
Catalisadores contendo Hf e Zr sdo mais ativos na reacdo de MPV, sendo que o0 primeiro apresenta maior
taxa reacional e menor energia de ativacdo (BEYZAVI et al., 2014; KOEHLE; LOBO, 2016).

2.6 Tratamentos pds-sintese de zeolitas

Os métodos conhecidos de preparacdo de zeolitas (micro-meso porosas) sdo por sintese direta,
utilizando modelos rigidos ou néo rigidos, conhecidos por métodos Bottom-Up; ou utilizando estratégias
pos-sintese (Top-Down), tais como os tratamentos acido, base, hidrotérmico, entre outros. Um resumo de
diferentes abordagens de sintese de zeolitas pode ser visualizado na Figura 15 (Li, Valla e Garcia-Martinez,
2014).
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Bottom-Up

Modelo Rigido

Figura 15: Diferentes tipos de abordagens para a preparacdo de zedlitas e possiveis estruturas formadas, por
estratégias de sintese (Bottom-Up) e pés sintese (Top-Down).

A sintese de zedlitas contendo metais (V) substituidos isomorficamente por estratégia Bottom-Up se
da por via hidrotérmica direta. A grande desvantagem deste método esta no uso de longos periodos de tempo
para se atingir cristalizacdo completa, sendo que ainda pode ocorrer falta de reprodutibilidade nos
experimentos. Estratégias pos-sintese permitem a sintese de catalisadores incorporados com heteroatomos
em até 3 dias, enquanto estratégias de sintese duram entre 20 a 30 dias. Além disso, estratégias pos-sintese

permitem um maior controle operacional e maior reprodutibilidade de resultados.

Um exemplo classico é a sintese da zedlita Beta livre de aluminio e com Sn nas vacancias de aluminio,
processo que utiliza um longo tempo de cristalizagédo e utiliza fluoreto como agente mineralizante para
incorporar eficientemente Sn'v na estrutura. Um método explorado recentemente na literatura é a completa
desaluminizagdo da zeélita Beta, utilizando acido nitrico concentrado (14,0 mol L), a 80 °C por 24 h, e
subsequente incorporacdo isomorfica por grafting utilizando cloreto de estanho (SnCls.H20) solubilizado
em solugdo alcoolica, utilizando uma estratégia de duas etapas (Dijkmans, Dusselier, et al., 2015).
Tratamentos de desaluminizagdo seguido de grafting pode fazer com que o heteroatomo preencha varias
vacéncias “T”, ou “ninhos de silandis”, representados na Figura 16, podendo levar a maior quantidade de
sitios abertos (sitios com o metal ligado a hidroxilas) devido a maiores defeitos estruturais no material (Chai
et al., 2018; Luo, Lewis e Rom, 2016).
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Figura 16: Representacdo esquemética da incorporacdo isomorfica de espécies de metal (IV) coordenados

tetraedricamentes na estrutura da zedlita beta, formando sitios de Lewis abertos e fechados. Adaptado de Chai et al.

(2018) e Tang et al. (2015).

A desvantagem desse método pos-sintese utilizado por esses autores € que a completa remocéao de

aluminio da estrutura, por &cidos fortes, elimina os sitios acidos de Brgnsted da zedlita, ndo sendo eficiente

na reacdo de conversdo em série de furfural @ GVL. Para contornar esse problema, Bui e et al (2013)

misturaram fisicamente a zeo6lita Zr-Beta (sitios acidos de Lewis) sintetizada com essa metodologia, com

estruturas AI-MFT’s (sitios acidos Brensted). Ja Pandu e et al (2019) ancoraram heteropoliacidos, como

sitios acidos de Brgnsted, em zedlita Zr-Beta.

Este trabalho busca, entéo, realizar tratamentos acidos brandos (utilizando acido oxalico a diferentes

concentragdes) na zedlita Beta comercial, a fim de remover parcialmente os atomos de aluminio da estrutura,

para que assim seja possivel aproveitar os sitios &cidos de Bregnsted decorrentes dos aluminios

tetraedricamente coordenados na estrutura. A hip6tese é que dessa forma, apds a incorporacdo do Hf**, o

catalisador contenha sincronicidade de sitios acidos de L e B.
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Outro ponto que foi avaliado nesse trabalho a possibilidade de criagdo de mesoporos em uma zedlita
Beta, e posterior incorporacédo de grafting de Hf. O tratamento alcalino pés-sintese de extracéo seletiva de
atomos de silicio da estrutura, denominado dessilicalizacdo, se tornou um dos métodos mais versateis para
gerar mesoporos em zeolitas. Para que este procedimento seja feito de forma controlada, é relatada na
literatura que uma razéo Si/Al na estrutura da zedlita Beta em torno de 21 é ideal para criar mesoporosidade
intracristalina; sendo que em razdes menores a 21 a alta concentracao de tetraedros de Al dificulta a extracdo
de silicio, enquanto que em razdes superiores a 35, devido a baixa concentracdo de Al na estrutura, a extragao
ocorre de forma descontrolada e a extracdo de Si é excessiva, gerando macroporos que ndo contribuem

significantemente com a area superficial especifica da zeolita (Groen et al., 2004; Villaescusa e Pe, 2008).

Dessa forma, este trabalho propde a sintese de um Unico catalisador que contenha ambos 0s sitios
acidos, realizando uma desaluminizacédo parcial da zedlita Beta e posterior incorporacéo isomdrfica de Hf
por grafting. O método em fase liquida de grafting consiste na mistura de um precursor liquido (neste caso,
HfCl, solubilizado em isopropanol) com a zedlita, possibilitando a fixagdo quimica dos cations Me** nas

vacancias de Al.
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2.7 O estado da arte

Estudos da aplicacéo de zeolitas na conversdo do furfural a y-valerolactona, cresceu significantemente
nos ultimos anos, como pode ser observado no histérico do banco de dados da Scopus (Elsevier),
representado na Figura 17-a. Por outro lado, na Figura 17-b se mostra que é muito pequeno o nimero de
trabalhos relacionados com a incorporagéo de hafnio em zedlitas. Os trabalhos mais relevantes relacionados
a reacdo proposta, utilizando catalisadores contendo &cidos de Lewis gerados pela incorporacdo isomorfica

de metais (IV), nas vacancias de aluminio, sdo discutidos a seguir.

0 0
1990 1993 1996 1999 2002 2005 2008 2011 2014 2017 2020 2001 2003 2005 2007 2009 2011 2013 2015 2017 2019

Ano Ano
(a) (b)
Figura 17: Histérico de artigos publicados segundo o banco de dados Scopus (Elsevier): (a) y-valerolactong;

(b) hafnio em zedlitas.

Bui et al. (2013) avaliaram a utilizac&o de zedlitas contendo sitios acidos de Brgnsted e/ou Lewis na
conversdo de furfural a y-valerolactona utilizando um reator batelada. Nesse trabalho, foram sintetizadas
zedlitas beta sem aluminio (silica pura) contendo sitios acidos de Lewis pela incorporacdo de pequenas
quantidades de Zr na estrutura (Si/Zr = 127) e, também, nanoestruturas Al-MFI (Si/Al = 17) contendo sitios
de Brgnsted. Os autores avaliaram razdes 6timas entre esses tipos de sitios acidos para um maior rendimento
a y-valerolactona, esclarecendo como cada tipo de sitio atua nas diversas fases da reagdo. Em uma reacao

one-pot, 0 uso simultaneo de ambos catalisadores permitiu rendimentos de furfural a GVL préximos a 70%,
apos 24 horas de reagéo.

Tang et al. (2015) sintetizaram zeolitas beta mesoporosas (Meso-Beta) com incorporacao isomorfica
de Zr por uma estratégia de tratamentos pos-sintese. Os autores primeiramente realizaram desaluminizacéo

parcial da zeolita utilizando &cido oxalico e, em seguida, um tratamento bésico de dessilicalizagdo para

geracdo de mesoporos intracristalinos. Posteriormente, submeteram a Meso-Beta a um tratamento de
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desaluminizagdo intensa com acido nitrico, gerando uma zeo¢lita isenta de aluminio (Meso-Si-Beta).
Finalmente, Zr organometalico foi incorporado na estrutura nas vacancias “T”, utilizando tratamento em
fase solida com o precursor Cp2ZrCl2 seguido de calcinagdo. A ze6lita Meso-Zr-Beta foi avaliada na reagdo
de abertura de anel de 6xido de estireno com anilina para a producéo seletiva de 2-fenil-2-(fenilamino)etanol.
A incorporacéo de Zr na estrutura da zedlita beta otimizou o material em relacdo a acidez de Lewis, se

mostrando mais eficiente na aminolise de epoxidos, em comparacdo com as ze6litas analogas com Sn e Ti.

Koehle e Lobo (2016) avaliaram as propriedades cataliticas de zedlitas beta contendo estanho, zirconio
ou hafnio no mecanismo de reacdo MPV em fase liquida para a conversao de furfural, utilizando um reator
continuo. As zeo6litas com Sn, Zr ou Hf incorporados na estrutura foram preparados por sintese, levando 14
dias para a preparacdo do catalisador com Sn e 20 dias para os catalisadores com Zr e Hf. Nesse trabalho,
0s autores realizaram estudos cinéticos utilizando um microreator em escala laboratorial em M(1V)-Beta na
conversao do furfural a alcool furfurilico. Foi concluido que a Hf-beta apresentou a maior taxa de reacéo,
bem como a menor energia de ativacdo. Segundo esses autores, apesar de tamanhos atdmicos similares entre
Zr e Hf, os melhores resultados da Hf-beta foram atribuidos & aparente menor energia de ativacéo da Hf-
beta em relacdo a Sn-beta e Zr-Beta (49,6, 60,4 e 60,7 kJ mol™, respectivamente).

Song et al. (2017) prepararam utilizando multiplas etapas de pos-sintese, zedlitas hierarquicas do tipo
Meso-Zr-Al-Beta, conseguindo um solido contendo sitios acidos de Lewis e de Bregnsted, além de
mesoporosidade intracristalina. Nesse trabalho, os autores realizaram tratamentos de dessilicalizagéo para a
criacdo de mesoporos, seguido de desaluminizacdo para geracdo de defeitos na estrutura e finalmente a
incorporacdo em estado sélido de Zr, a partir de seu precursor metalico. Os autores relataram um rendimento

de 95 % formacdo da GVL partindo do furfural, apos 24 horas de reacdo a 393 K.

Rojas-buzo, Garc e Corma (2018) avaliaram a utilizacdo de estruturas organometalicas altamente
porosas (MOFs) a base de Zr e Hf, em vérias reacbes MPV relacionadas aos compostos abordados neste
trabalho. Em todas reacdes analisadas, os catalisadores a base de Hf apresentaram melhores performances
do que os a base de Zr. Por fim, os autores apresentaram bons resultados na conversdo de quatro etapas do

furfural a y-valerolactona, utilizando Al-Beta como solidos &cidos de Brgnsted.

Pandu et al. (2019) avaliaram a utilizagdo de um catalisador de natureza acida bifuncional na converséo
one-pot do furfural a GVL. Esse catalisador foi desenvolvido ancorando heteropoliacido (HPA) na zedlita
Zr-Beta. Os catalisadores foram preparados por método pos-sintese, realizando um tratamento de
desaluminizacdo na Al-Beta, seguido da incorporacdo de Zr no estado sélido e posterior impregnacéo do
HPA. Os autores relataram que o uso de HPA como o provedor de sitios acidos de Brgnsted na Zr-Beta é
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um método eficiente para a presenca de ambos sitios acidos isolados no mesmo catalisador. Foi reportado
um desempenho catalitico de 70 % molar GVL a 433 K apos 24 h.

Diante das informac6es obtidas da literatura, fica evidente que o ajuste da proporcéo de sitios acidos
de Lewis e Bransted representa um fator chave na correta promogéo do mecanismo de reagdo MPV e das
outras etapas do mecanismo reacional global da conversao de furfural a y-valerolactona. Porém, verificam-
se dificuldades de sintetizar um Gnico material que contenha uma proporg¢éo otimizada desses sitios. Dentre
essas dificuldades, pode se destacar em particular, o fato de ainda ser pouco estabelecida a eficiente
incorporacgdo isomorfica pos-sintese de Hf na estrutura de zedlitas e, assim, poder determinar a proporcéao
Otima de sitios acidos de Brensted e de Lewis que resulte em maiores rendimentos a GVL na conversao em

séries de furfural a GVL. Ressalta-se a escassez de trabalhos similares na literatura.
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3 OBJETIVO GERAL E ESPECIFICOS

3.1 Objetivo geral

Diante do exposto, este projeto propde preparar, por estratégias pds-sintese, catalisadores Hf-Al-Beta
e estudar a influéncia da relacéo de sitios &cidos de Lewis e Brgnsted na conversao “em série” em um unico

reator de furfural a y-valerolactona.

3.2 Objetivos especificos

Verificar por Técnicas de caracterizacdo especificas:

» Manutencdo da estrutura da BEA* apds os tratamentos pds-sintese;

» Incorporacdo de hafnio nas vacancias de aluminio, objetivando a geracéo de sitios acidos de
Lewis estruturais;

» Formacdo de estruturas hierarquicas de poros;

» Aumento da relacdo de L/B;

Analisar a influéncia na seletividade a GVL:

Condicdes de sintese do catalisador;
Relacdo de sitios acidos de L/B;
Concentracéo de furfural na reacao;
Temperatura de reacéo;

Tempo reacional.

YV VYV VY
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Zedlita precursora

A zedlita beta utilizada no trabalho é de origem comercial (TRICAT), esta na forma proténica (H-Al-
Beta) e possui razdo Si/Al=11. Almejando sua ativacdo e remoc¢do de impurezas organicas, prévio aos
tratamentos poés-sintese, a zedlita H-Ali;1-Beta foi calcinada a 550 °C por 5 horas (taxa de aquecimento de

5 °C/min). Foi adotado a nomenclatura HB para a zedlita Beta na forma protonica.

4.1.2 Preparacdo dos catalisadores

e Desaluminizacéo: Acido Oxalico (AO) (Synth 99,5 %) e Acido Nitrico (AN) (Qhemis 65%);

e Dessilicalizacdo: Hidroxido de Sédio (NaOH);

e Incorporacédo de Hf: HfCls (98%, MERCK) solubilizado em isopropanol anidro (isopropanol da
Sigma-Aldrich (99%), previamente seco em peneira molecular 3A, e posteriormente destilado em
atmosfera inerte de N2, a fim de remover toda 4gua presente na solugao).

4.1.3 Testes cataliticos e quantificacdo
Testes cataliticos:

e Furfural (99 %, Sigma-aldrich);
e Alcool isopropilico (99,5 %, Sigma-aldrich);

Quantificacdo:

e Furfural;

e Alcool isopropilico;

e y-valerolactona ;

e Angelica Lactona;

e Acido Levulinico;

e Levulinato de isopropila;

42



4.2 Meétodos de preparacao dos catalisadores

Os tratamentos pos-sintese realizados na zeolita HBeta precursora, bem como alguns dos ensaios
reacionais da conversdo de furfural a GVL, foram executados no Laboratorio de Adsorcdo e Catalise
Aplicada (LACAp) do Centro de Pesquisas em Materiais Avancgados e Energia (CPQMAE) da UFSCar.

4.2.1 Tratamentos pos-sintese de desaluminizacédo

Os tratamentos acidos para remogéo de aluminio da HB precursora foram realizados utilizando acido
oxalico a diferentes concentragdes (0,01, 0,05, 0,1 e 1,0 mol L™?), a 80 °C, 1 h, 20 mgzesiita L™ € agitagio
constante de 700 rpm, seguindo a metodologia adaptada de (Giudici, Kouwenhoven e Prins, 2000). Os
tratamentos acidos mais intensos foram elaborados utilizando &cido nitrico a 65 % (14,0 mol L), a 80 °C,
20 mgzesiita L, 24 h e agitagdo constante de 700 rpm, utilizando um método adaptado de Dzwigaj et al.
(1998). Apds os tratamentos acidos, as suspensdes foram centrifugadas, e o solido lavado com &agua
desionizada até atingir pH constante neutro, sendo posteriormente seco a 110 °C por 12 h em estufa. Ap6s
os tratamentos, os catalisadores foram nomeados como representado na Tabela 2, sendo AO referente ao

acido oxalico e AN referente ao acido nitrico, e o valor em parénteses a concentracao de acido.

Tabela 2: Nomenclatura das zedlitas ap6s os tratamentos acidos de desaluminizacéo.

Tratamento &cido Nomenclatura
Acido oxalico a 0,01 mol L™ HB-A0(0,01)
Acido oxalico a 0,05 mol L™ HB-AO(0,05)
Acido oxalico a 0,1 mol L* HB-A0(0,1)
Acido oxalico a 1,0 mol L* HB-AO(1,0)
Acido nitrico a 14,0 mol L™ HB-AN(14)

4.2.2 Tratamentos pos-sintese de dessilicalizacdo — Preparo da zeolita mesoporosa

A fim de encontrar o tratamento pds-sintese ideal para criagdo de mesoporos na zeolitas Beta, foram
realizados tratamentos alcalinos em zedlitas Beta com diferentes razdes Si/Al. Para isso, prévio a

dessilicalizacdo, a zedlita HB precursora foi submetida a um tratamento de desaluminizagdo sob condicoes
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brandas (adaptado do método proposto por Giudici, Kouwenhoven e Prins (2000)), onde a zedlita foi tratada
a 80 °C por 1 hora com solugdes de 0,01, 0,05 e 0,1 mol L de 4cido oxalico (H2C20s), na proporgéo de 20

MQzeslita Lt

A dessilicalizagéo foi realizada sob agitacdo a 65 °C por 30 minutos, utilizando uma solucédo 0,2 mol
Lt de NaOH, na proporcao de 3,3 g ze6lita para 100 mL de solucio, adaptando o método de (Groen, Moulijn
e Pérez-Ramirez, 2006). Apds o resfriamento da suspenséo, esta foi centrifugada e os sélidos lavados com
agua desionizada até obtencdo de pH constante neutro e posteriormente secados em estufa durante 12 h a
110 °C.

A zeolita mesoporosa obtida por esta estratégia de pés-sintese foi submetida a troca idnica para
obtencdo da sua forma protonica, adaptando o procedimento de (Carvalho e Urquieta-Gonzalez, 2015). Foi
utilizada solugio de NH4CI (1,0 mol L) a 25 °C durante 1 h, na proporgéo de 100 mL de solugdo para 1 g
da zeodlita. Este processo foi repetido 3 vezes a fim de se obter maior grau de troca e, posteriormente, as
amostras foram lavadas com agua desionizada e secadas durante a noite a 100 °C e calcinadas a 550 °C por

5 h, usando uma taxa de aquecimento de 5 °C/min.

As zedlitas Beta mesoporosas, obtidas apds os tratamentos de desaluminizacdo branda e posterior

dessilicalizacdo, foram denominadas HB-meso.

4.2.3 Incorporacéo isomorfica de atomos de hafnio

A incorporagdo isomorfica de atomos de hafnio foi realizada por tratamento em fase liquida por
grafting, adaptando o método de (Casagrande et al., 2006; Dijkmans et al., 2013). Antes da incorporacao, a
zeolita meso-H-DAL x-Beta a ser tratada foi secada no reator do equipamento ASAP 2420 de Fisissorcéo, a
300 °C por 6 h sob vacuo. Em seguida, a incorporacgdo de Hf foi realizada por grafting durante 7 h a 100 °C
sob agitacdo constante a 800 rpm em uma chapa aquecedora e em vials selados de 20 mL (Figura 18). Foi
utilizado cloreto de hafnio (HfCls) como precursor metalico (1,0, 5,0 ou 10,0 mmol de Hf por grama de
zedlita), o qual foi manuseado e pesado em uma Glovebox, e solubilizado em isopropanol previamente seco
em peneira molecular 3A. Para o preparo da solucédo de cloreto de hafnio e isopropanol anidro foi feita uma
solugdo de concentracdo 64,04 molus L (10,0 mmol de Hf / g zedlita), e esta solugdo foi diluida com
isopropanol para obtengdo das outras concentragdes desejadas (os calculos se encontram no anexo 8.1). A
suspensdo foi entdo centrifugada e o sélido lavado (4 vezes) utilizando isopropanol. Depois de secadas por

12 horas em estufa a 100 °C, as zeolitas foram calcinadas a 350, 500 e 650 °C durante 5 h (taxa de
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aquecimento de 3 °C/min). As zedlita desse conjunto foram nomeadas como segue a Tabela 3, sendo o valor

entre parénteses a quantidade de Hf utilizada na solucdo para o tratamento de grafting.

Tabela 3: Tratamentos de incorporacgdo de hafnio e suas respectivas nomenclaturas

HB-Hf(1)
HB-AO(0,01)-Hf(1)

HB-AO(0,05)-Hf(1)
HB-AO(0,1)-Hf(1)
HB-AO(0,1)-Hf(5)
HB-AO(0,1)-Hf(10)
HB-AO(1,0)-Hf(1)
HB-AN(14)-Hf(1)

HB-meso-Hf(1)

Figura 18: Ensaios de incorporagdo de hafnio em fase liquida por grafting (acervo pessoal).
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4.3 Caracterizagao

As zedlitas beta contendo Hf isomorficamente substituido foram caracterizadas quanto as suas

propriedades fisico-quimicas utilizando as seguintes técnicas:

4.3.1 Analise quimica - Espectroscopia por energia dispersiva e microscopia
eletronica de varredura (MEV/EDS)

A andlises quimicas para obter a informacéo das razdes Si/Al, Si/Hf e Hf/Al na superficie externa das
zedlitas foram realizadas por espectroscopia de energia dispersiva de raios X em um equipamento acoplado
ao microscopio eletrénico FEI Inspect S 50 operando a 25 kV no Laboratério de Caracterizacao Estrutural
(LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da UFSCar. As amostras foram preparadas de
forma a pulveriza-las sobre uma fita de carbono em um porta amostra de aluminio. Foram realizadas trés
medidas em cada amostra e foi utilizado o valor médio como medida das razdes Si/Al, Si/Hf e Hf/Al. Foram
realizadas anélises de microscopia eletrénica de varredura a fim de se observar a morfologia e disperséo de

elementos quimicos nas zedlitas utilizadas.

4.3.2 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) é uma técnica de caracterizacdo que permite realizar estudos
cristalogréaficos, caracterizando a estrutura cristalina dos materiais, utilizando-se do espelhamento coerente
da radiacdo X. As analises foram realizadas em um difratdmero da marca Rigaku (Multiflex), localizado no
Laboratdrio de Adsorcdo e Catalise Aplicada (LACAp), no Centro de Pesquisa em Materiais Avancados e
Energia (CPQMAE) da Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar), utilizando o cobre como fonte
geradora de raios X. Os padrdes de difracdo de raios X (DRX) foram adquiridos em um intervalo de
varredura entre 5 e 80° (20), passo de 0,02° e velocidade do gonidmetro de 10 °.min, sendo o comprimento
de onda da radiagdo Cuka (A = 1,54178 A), tensdo de 40 kV e corrente de 15 mA. A identificacdo das fases
foi realizada por intermeédio do software Crystallographica® Search-match.

4.3.3 Dessorcdo de Amonia a Temperatura Programada (TPD-NH3):

A andlise de dessorcao de amonia a temperatura programada (DTP-NH3), utilizada para determinar a
quantidade e forga de sitios &cidos dos catalisadores, foi realizada no equipamento Micromeritics AutoChem
11 2920, localizado no Laboratério de Adsorcdo e Catalise Aplicada (LACAp) do CPqMAE/UFSCar. As
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amostras foram pré-tratadas sob fluxo de He com aquecimento a velocidade de 10 °C.mint até 350 °C,
sendo mantidas na temperatura maxima por 45 min. Apo6s resfriamento até 120 °C as amostras foram
expostas a um fluxo de NH3 (10% v/v em He) durante 30 min. Em seguida, o excesso de NH3 fisicamente
adsorvido foi purgado a 120 °C, utilizando um fluxo de He durante 60 min. A dessor¢do programada de

NHjs foi realizada entre 120 e 550 °C, com uma taxa de aquecimento de 15 °C.min.

A andlise dos resultados foi feita através da deconvolugéo dos gréaficos de dessorcdo de amdnia obtidos.
A partir da decomposicédo, foi calculado a &rea sob a curva referente aos intervalos de temperatura
encontrados na decomposicao. Foi relacionada a area com a quantidade total de aménia dessorvida na

analise.

434 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para analisar a estrutura dos materiais zeoliticos antes e depois dos tratamentos, foram utilizadas
técnicas de espectroscopia no infravermelho, utilizando um equipamento Bruker Vertex 70, instalado no
Centro de Pesquisa em Materiais Avancados e Energia (CPgMAE) da Universidade Federal de Sao Carlos.

utilizando software OPUS verséo 7.5.

4.3.4.1 \Verificagdo das hidroxilas

Para a realizacdo da técnica, foi utilizado uma camara de reacdo, pelo método de espectroscopia de
reflectancia difusa (DRIFTS), com resfriamento com agua e vazdo de argdnio. Primeiramente foi realizado
background com KBr, sendo este tratado a 200°C por 0,5 h, com vazéo de argénio de 60 mL min™. Apds o
background com KBr, a amostra foi colocada no porta amostra e tratada a 300°C por 1 h. Os scans foram
retirados utilizando o método reaction chamber a 200 °C, realizados com abertura de 5 mm, varredura de
comprimento de onda de 4000 a 625 cm™, resolucéo 4 cm™, 80 scans com velocidade de 40 kHz, modo

Kubelka Munk e detector LN-MCT Mid, o qual foi utilizado nitrogénio liquido.

A interpretacdo dos dados de Infravermelho foi baseada nos estudos realizados por Kiricsi e et al
(2005). De acordo com esses pesquisadores, os grupos hidroxilas que podem ser distinguidos por
espectroscopia de infravermelho: a banda centrada em torno de 3600 cm™ é atribuida ao estiramento de
hidroxilas (Si-OH-Al) associadas a acidez de Brgnsted da zeélita, as bandas em 3660-3680 cm™ sdo
atribuidas a grupos OH ligados a Al extrarrede , as bandas em 3730 cm™ e 3745 cm™ s&o atribuidas a grupos

silandis internos e externos, respectivamente.
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4.3.4.2 Ensaio de Piridina para identificacdo de sitios acidos de Brgnsted e Lewis

A identificacdo de sitios acidos de Lewis e de Brgnsted e determinacdo da relacdo da concentragdo
entre eles foi feita utilizando piridina como molécula sonda. Primeiramente foi realizado background com
KBr, sendo este tratado a 200°C por 0,5 h, com vazio de argdnio de 60 mL min™t. Ap6s o background, as
amostras foram diluidas em a-alumina (na proporg¢do de 1:9, 0,010 mg de zedlita para 0,09 a-alumina) e
tratadas a 300 °C por 1 h. Apos o tratamento, a amostra foi resfriada a 150°C e foi retirado o primeiro
espectro, utilizando o0 mesmo método utilizado para a verificacdo das hidroxilas, utilizando o detector LN-
MCT Mid, o qual foi utilizado nitrogénio liquido. Apds a retirada do primeiro espectro, foi injetado 1 mL
de piridina utilizando uma seringa, no fluxo de argénio. Foi retirado entdo um espectro, e este foi subtraido
do espectro inicial sem adigéo de piridina. Este procedimento foi repetido e realizado em intervalos de 3
min, retirando espectros a cada injecdo, até o ponto em que a banda referente aos sitios acidos de Brgnsted
(1542 cm™) estivesse constante (aproximadamente 6 injecdes). Ap0s isso, foram retirados espectros a cada
10 min, até o ponto que a banda referente aos sitios acidos de Lewis (1452 cmt) estivesse constante, sendo

este o espectro final.

Os dados de piridina foram tratados apenas no range de 1800 a 1400 cm™, sendo aplicado o ajuste de
baseline com 3 iteragfes e normalizacdo por Min-Max normalization. A relacdo L/B foi calculada a partir
da area das bandas caracteristicas da adsorgdo da piridina em sitios acidos de L em 1448 cm™ e de B em
1545 cm™.

4.3.4.3 Transmissao

Para a analise dos modos vibracionais dos atomos presentes na estrutura das amostras foi realizado
FTIR no modo de transmissdo. Para tanto, foi obtida uma pastilha com 1% (m/m) de amostra em KBr.
Primeiramente o KBr foi moido em um pistilo e almofariz de agata e finamente separado com a utilizacdo
de uma peneira de abertura 200 mesh. Posteriormente, KBr e amostra foram pesados nas proporcdes corretas
(1% de amostra diluido em KBr) e misturados em almofariz (mantido aquecido em torno de 90°C) durante
2 minutos para evitar a contaminagdo por umidade. Na sequéncia a mistura foi seca por 24 h em estufa a
vacuo e sua temperatura foi mantida em 60 °C. Finalmente, em torno de 90 mg da mistura foi colocada em
um molde de ago para obtencdo de uma pastilha circular de 10 mm de didmetro. O molde foi colocado em
uma mesa vibratéria para homogeneizacao da distribuicdo das particulas em seu interior. Posteriormente, o
molde foi colocado em uma prensa onde foi aplicada uma forca inicial de 0,5 t. Esta forga foi lentamente
aliviada para impedir a existéncia de forcas residuais no interior da pastilha que porventura poderiam

danifica-la durante o experimento. Por fim, foi aplicada uma pressdo de 7,5 t e esta foi mantida durante 30 s.
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A andlise de FTIR foi realizado em equipamento Bruker Vertex 70 no CPqMAE da UFSCar. Para
tanto, utilizou-se uma resolucéo de 4 cm™, com 256 varreduras e faixa do espectro entre 1700 e 400 cm™.

Foi utilizado o acessorio de transmissdo para fixacao da pastilha e realizacao das analises.

4.3.5 Fisissorcéo de nitrogénio

O volume de microporos/mesoporos e a area superficial/externa foram obtidos com base nos dados
das isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio. As medidas foram realizadas na temperatura de ebulicdo
do nitrogénio liquido (77 K) no equipamento ASAP 2420 da marca Micromeritics, instalado no Laboratdrio
de Instrumentacéo (Labln) localizado no Centro de Pesquisa em Materiais Avancados e Energia (CPqQMAE)
da UFSCar. As amostras foram previamente tratadas sob vacuo setpoint de 500 umHg a 90 °C (10 °C/min),
com tempo de evacuacdo de 60 min e taxa de 10 mmHg/s, seguido de tratamento térmico a 350 °C (10
°C/min), por 4 horas, eliminando agua e gases adsorvidos. Em seguida, as amostras foram transferidas para
a unidade de adsorcdo, onde nitrogénio liquido entra em contato com as amostras em pressdes relativas
(P/Po) variando de 0 a 1. de A distribuicdo do tamanho de poros e a area externa foi realizada pelo método
de Barret-Joyner-Halenda (BJH) e o volume de microporos e a area externa foram obtidos pelo método t-

plot. O volume de mesoporos foram obtidos pela diferenca entre o volume total e 0 volume de microporos

4.3.6 Espectroscopia por Reflectancia Difusa no Ultravioleta Visivel (DRS-UV-Vis)

A geometria de coordenacdo e as configuracdes quimicas dos sitios metalicos foram avaliados por
espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-VIS, utilizando um espectrofotdbmetro Thermo
Scientific Evolution 300. As anélises foram feitas no intervalo de 190 a 900 nm,, bandwitch de 2,5 nm, scan

speed de 600 nm/min.

4.3.7 Termogravimetria (TG)

Analises de estabilidade térmica das zedlitas e das perdas de massa com o aumento da temperatura
foram feitas por Termogravimetria (TG). Foi utilizado ar sintético a 30 mL min-?, rampa de aquecimento a
10 °C min até 800 °C.
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4.4 Testes cataliticos

4.4.1 Avaliacéo dos catalisadores

A reacdo em cascata MPV “em série” de conversdo de furfural & GVL foi realizada no Centro de
Pesquisas em Materiais Avancgados e Energia (CPgMAE). Os testes cataliticos foram realizados em reatores
de 2,0 mL utilizando diferentes concentragdes de furfural em isopropanol anidro (doador de hidrogénio e
solvente) (25, 50, 100, 150, 200 e 250 pmol de furfural em 1000 uL de isopropanol), utilizando 1,0 mL de
solucgéo reacional. Os reatores foram selados com um septo e alicate de crimpagem, e aquecidos utilizando
uma chapa de aquecimento (Figura 19) até 120 °C, sob agitagdo constante de 800 rpm utilizando um agitador
magnético. As temperaturas foram monitoradas com um vial aberto de glicerina, sendo a temperatura desta
considerada similar as temperaturas dos vials selados. Apds o tempo reacional, a solucéo foi resfriada até
25 °C e o catalisador separado com filtro seringa. Finalmente, a solugcdo resultante foi diluida com
isopropanol anidro e padrdo interno (decano a 12,06 mmol L), na proporgéo de 0,3 mL de analito, 0,4 mL
de padrdo interno e 0,8 mL de isopropanol, totalizando 1,5 mL. Os célculos de preparacdo da solucdo

reacional, padrédo interno e quantificacdo se encontram no Anexo 8.3.

Figura 19: Ensaios cataliticos (Acervo pessoal).
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4.4.2 Analises cromatograficas

As anélises qualitativas e quantitativas foram realizadas por cromatografia gasosa e espectrometria de
massas (CG-MS), localizado no Laboratério de Reatores e Catélise do Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos (DEQ/UFSCar), equipado com um detector de ionizacéo
de chama e coluna capilar RXI-1MS, (30 m x 0,25 mm x 0,25 um). As condicdes de analise utilizadas estdo

apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Condic¢des operacionais estabelecidas nas analises cromatogréficas.

Parametros Condic¢Oes operacionais
Quantidade de amostra injetada 2 uL
Temperatura da fonte de ionizacédo (lon Source) 250 °C
Temperatura do injetor 225 °C
Temperatura da interface 180 °C
Razéo de split 1:150
Vazdo de purga 3 mL/min
Vazao do gas de arraste (He) 170,1 mL/min
Presséo da coluna 61 kPa
Fluxo na coluna 1,11 mL/min
Velocidade linear 38,3 cm/s

A coluna foi aquecida incialmente até 50 °C,
permanecendo por 1 min, em seguida até 110 °C
(6 °C.min™!) e finalmente até 260 °C, mantendo-se
por 0,5 min.

Tempo de andlise 19 min

Programagdo do forno

Os produtos foram quantificados por padronizagéo interna (decano foi utilizado como padrao interno).
As curvas de calibracdo se encontram na Figura 20. Os célculos para o preparo das curvas de calibracdo se

encontram no Anexo 8.2.
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Figura 20: Curvas de calibragdo em (mmol L?) pela relacdo de Concentragdo (analito/padréo interno) para o

furfural, alcool fufurilico, acido levulinico e y-valerolactona .

A converséo do furfural, assim como o rendimento a GVL e outros produtos, foram calculados através

das Equacg0es 2 e 3.

moles de furfural convertido
furf x 100 )

Conversio (%) = .
moles de furfural alimentado no reator

moles de furfural transformado no produto i
furf ! P x 100 3)

Rendimento i (%) =
( A)) moles de furfural alimentado no reator

Seletividade i (%) _ moles de furfural transformado no produto i x 100 (4)

moles de furfural convertido
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Obtencéo das zeolitas Beta mesoporosas

Como discutido na se¢do 2.6, o tratamento alcalino de zedlitas se tornou um método eficiente para
criacdo de mesoporos. Porém, a razdo Si/Al é crucial para formacdo de mesoporos de forma controlada,
devido aos tetraedros de aluminio prevenirem a remocéo de silicio de forma seletiva pelo tratamento basico
(Groen et al., 2004). A fim de confirmar isso, foram feitos tratamentos alcalinos com NaOH (0,1 e 0,2 mol
L) em zedlitas com diferentes razdes Si/Al, sendo esta razdo aumentada por meio de tratamentos acidos a
diferentes concentragdes de acido oxalico (0,05 e 0,1 mol L1). As zedlitas foram caracterizadas por DRX e
fisissorcdo de N, a fim de verificar a manutencdo da estrutura cristalina e formacdo de mesoporos,

respectivamente, e os resultados se encontram nas Figuras 21 e 23 a seguir.
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Figura 21: (a) Isotermas de adsorcdo e dessor¢do para as amostras HB padréo e dessilicalizadas BEA- AO(0,05)-
DSI(0,2), BEA-DSI(0,2); (b) BEA-AO(0,05)-DSI(0,1) e BEA- AO(0,1)-DSI(0,2) e (c) distribui¢do de tamanhos de

poros (BJH de adsorg¢éo) (Figura 21-c) de todas as amostras.

Na Figura 21-a e 21-b estdo as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio, sendo possivel
observar um crescimento elevado do volume de N2 adsorvido em regides de pressdes relativas (P/Po) baixas
(inferiores a 0,1), sendo este estagio relacionado com o preenchimento de microporos. As amostras HB
precursora, BEA-DSI(0,2) e BEA- AO(0,05)-DSI(0,1) sdo do tipo | segundo a classificagdo da IUPAC, e a
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inexisténcia de histerese é caracteristico de materiais puramente microporosos (Hudec et al., 2002). Ja a
amostras BEA-AO(0,05)-DSI(0,2) e BEA-AO(0,1)-DSI1(0,2) sdo do tipo IV, apresentando um loop de
histerese em pressoes relativas P/Po entre 0,6 e 0,9. Esta histerese indica a presenca da criagdo de mesoporos
intracristalinos apos o tratamento de dessilicalizacdo (Groen et al., 2004; Groen, Moulijn e Pérez-Ramirez,
2006; Pérez-Ramirez et al., 2008; Wang et al., 2016).

A inexisténcia de histerese na amostra BEA-DSI(0,2) sugere que a alta concentracdo de tetraedros de
Al dificulta a extragdo de silicio da estrutura pelo tratamento bésico. A realizac¢do do tratamento &cido prévio
a dessilicalizacdo remove parte dos tetraedros de aluminio, deixando a estrutura suscetivel a remoc¢édo dos
atomos de silicio pelo tratamento béasico, formando mesoporos (amostras BEA-AO(0,05)-DS1(0,2) e BEA-
AO(0,1)-DSI(0,2)). Na Tabela 5 estdo os resultados de EDS representando as razdes Si/Al das zeolitas Beta,
enquanto a Figura 22 ilustra a relacdo entre a razéo Si/Al e a formagéo de mesoporos.

Tabela 5: Razdo molar Si/Alglobal da amostra precursora HB e apds tratamentos po6s-sintese. Dados obtidos pela

técnica EDS em trés partes distintas das amostras.

Nome Si/Algiobal
HB 11,23
HB-AO(0,05) 24,46
HB-AO(0,1) 51,62
HB-AO(0,05)-DSI(0,2) 13,97

A razdo Si/Al em zedlitas desempenha um papel fundamental para criacdo de mesoporos, e a razao
6tima depende fortemente do tipo de zedlita. A Figura 22 ilustra a influéncia do teor de Al para a criacdo de
mesoporos em zellitas Beta. Para a zedlita ZSM-5, 25-50 séo valores bons para esse tratamento, enquanto
para uma zedlita Beta com razéo 35, quando tratada com 0,2 mol L de NaOH, uma perda de cristalinidade
acentuada é verificada. Isso ocorre porque a zeélitas Beta é mais suscetivel ao desenvolvimento de
mesoporosidade quando submetida a um tratamento basico, uma vez que sua estrutura € menos estavel
(Groen et al., 2008). Em altas razdes Si/Al, o aluminio ira perder sua funcdo de controlar a extracao seletiva
de atomos de silicio por meio do tratamento basico. No trabalho de Tang et al, (2015), os autores realizaram
um tratamento &cido de desaluminizacdo em zedlitas Betas até uma razdo Si/Al = 22 (0,03 M de &cido

oxalico, 70 °C, 3h), sendo esta uma razao ideal para a formacdo de mesoporos neste trabalho.
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Figura 22: Representacdo esquematica da influéncia do teor de Al no tratamento de dessilicacdo de zeoélitas Beta
em solucdo de NaOH e no mecanismo associado a formagéo de poros. Adaptado de Groen, Moulijn e Pérez-Ramirez
(2006).

A Figura 23 mostra os resultados de DRX das zeolitas Beta apds os tratamentos pds-sintese de
desaluminizacdo seguidos de dessilicalizagdo. Os tratamentos acidos de 0,05 e 0,1 mol L™ de 4cido oxalico
mantiveram a estrutura cristalina da zedlitas Beta, sendo os difratogramas referentes a essas caracterizacdes
mostradas na se¢do 5.2.3. Pela Figura 23, é possivel observar que o tratamento basico com 0,2 mol L™ de
NaOH somente modificou significantemente a estrutura da zedlitas tratada previamente com 0,1 mol L de
acido oxalico, sendo esse comportamento justificado pela alta razdo Si/Al da amostra apds o tratamento
acido (£ 52), que torna a estrutura sensivel a remocao de Si (como elucidado na Figura 22). As demais
zedlitas mantiveram a estrutura cristalina tipica da zedlitas Beta apds os tratamentos basicos. Dessa forma,
apesar da zedlita HB-AO(0,1)-DSI(0,2) apresentar mesoporosidade cristalina, o tratamento basico destroi

parte da estrutura, formando parte amorfa, como observado no difratograma.

Assim, para formacéo de mesoporos na zeolitas Beta, estabeleceu-se que é necessario primeiramente
realizar um tratamento acido brando com 0,05 mol L de 4cido oxalico, para obtencdo de uma razdo Si/Al

+ 24, para entdo realizagdo do tratamento basico com NaOH a 0,2 mol L™,
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Figura 23: DRX das amostras HBeta padrdo, BEA-AO(0,05)-DSI(0,2), BEA-AO(0,05)-DSI(0,1) e BEA- AO(0,1)-

DSI(0,2).

5.2 Fabricacao das zeolitas HB-AO(X)-Hf(y)

52.1 MEV/EDS e Mapeamento Elementar

Na Tabela 6 estdo os resultados de espectroscopia de energia dispersiva de rais X (EDS) pela
investigacao dos percentuais atbmicos de Al, Si e Hf presentes na zedlita Beta precursora e nas sintentizadas
por metodologia pés-sintese. Percebe-se, primeiramente, o crescimento da relagdo de Si/Algiobar COM 0
aumento da concentracdo de &cido utilizado no tratamento de desaluminizagdo, sugerindo que o tratamento

acido de fato estd removendo aluminio da amostra precursora (Méller e Bein, 2013).

Para a amostra mesoporosa HB-meso, verifica-se uma diminuicao na razao Si/Algional €m relagéo a sua
amostra precursora HB-AO(0,05), sugerindo a remocdo de silicio pelo tratamento basico de dessilicalizagéo.
A razdo Si/Al é um parametro importante para a criacdo de mesoporos em ze6litas por estratégias pos-
sintese, sendo que para zeolitas Beta, em especifico, a relacdo Si/Al em torno de 21 € ideal para a criagdo de
mesoporosidade (Suarez et al., 2019). Dessa forma, a amostra HB-AO(0,05) esta na faixa aceitavel para

criagdo de mesoporos na zedlita Beta (Si/Al=24).
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Tabela 6: Resultados de MEV-EDS da amostra Beta precursora e apds os tratamentos pds-sintese de dessilicalizaco

e desaluminizacdo. Testes feitos em triplicatas em regiGes distintas da amosta.

Nome Si/Algiobal
HB 11,23
HB-AO(0,01) 13,14
HB-AO(0,05) 24,46
HB-AO(0,1) 51,62
HB-AO(1,0) 79,21
HB-AN(14) 110,26
HB-meso 13,97

Na Tabela 7 estdo os resultados de EDS para as amostras apds os tratamentos de incorporagao
isomorfica por grafting. E possivel perceber a influéncia do tratamento de desaluminizag&o na incorporagdo
de Hf na zedlita, uma vez que a razdo Hf/Algiona @2Umenta com o aumento da concentragdo do tratamento
prévio de desaluminizacdo, mesmo com a mesma concentracdo de hafnio utilizada nos tratamentos de
incorporacdo (1 mmol Hf/gzesiita). O menor valor de Hf/Algional fOi 0bservado justamente na zedlita que ndo
foi desaluminizada. Este resultado sugere que quanto mais defeitos na estrutura resultantes da forca do
tratamento &cido, mais adesdo o Hf terd na zedlita. Este resulta ndo permite, entretanto, verificar se o hafnio
esta na estrutura, parcialmente suportado como 6xido ou parcialmente trocando carga da zedlita, sendo
necessario a realizacdo de outras técnicas para esta apuracao.

Para as amostras incorporadas com uma maior concentracdo de Hf (5 e 10 mmol Hf/gzeoita), Observa-
se um esperado aumento na relagdo Hf/Algioba. A amostra mesoporosa HB-meso-Hf(1) apresenta a menor
relacdo Hf/Algiobai, mostrando que essa amostra ndo incorporou tanto Hf durante o tratamento. Nota-se que
0 procedimento por grafting reduz levemente o teor de aluminio (com o aumento da relacdo de Si/Algiobal
em relacdo a suas precursoras desaluminizadas) devido a desaluminizacéo adicional durante a incorporacao
de Hf, provavelmente consequéncia da formacdo de HCI na solucéo e baixo pH observado na solucéo apos

o tratamento, como observado também por Dijkmans e et al (2015).
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Tabela 7: Resultados de MEV-EDS da amostra Beta precursora e apds 0s tratamentos pos-sintese de incorporacao

por grafting. Testes feitos em triplicatas em regides distintas da amostra.

Nome Si/Algiopal Si/Hfgiobal Hf/Algiobal
HB-Hf(1) 12,39 53,73 0,34
HB-AO(0,01)-Hf(1) 14,10 23,31 0,60
HB-AO(0,05)-Hf(1) 25,70 30,65 0,84
HB-AO(0,1)-Hf(1) 53,01 48,65 1,09
HB-AO(0,1)-Hf(5) 33,59 31,91 1,30
HB-AO(0,1)-Hf(10) 34,03 9,05 3,76
HB-AO(1,0)-Hf(1) 52,73 51,68 1,02
HB-AN(14)-Hf(1) 53,59 18,64 286
HB-meso-Hf(1) 14,07 67,02 0,21

A Figura 24 ilustra o mapeamento elementar de algumas amostras, confirmando a dispersdo
homogénea das espécies Hf e Al na zedlitas HB-AO(x)-Hf(y) sintetizadas. Observa-se que as espécies Hf e

Al estdo bem isoladas e até dispersas no nivel atbmico.

Hf
; Hf
Hf

Figura 24: Mapeamento elementar de Si, Al, Hf das amostras HB-A00,01-Hf(1), HB-AQOO0,05-Hf(1) e
HB- AOOQ,1- Hf(1), 1,2 e 3, respectivamente.
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5.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

As possiveis mudancas na estrutura das zeolitas Beta devido a aplica¢fes dos tratamentos pds-sintese
foram investigadas por DRX. Pela Figura 25, observam-se linhas de difracéo tipicas da topologia da BEA
para todas as amostras desaluminizadas, em comparacdo com as da correspondente zedlita Beta precursora,
confirmando que parte da estrutura da zedlita é preservada ap0s os tratamentos &cidos. Também se observa
a manutencdo da estrutura cristalina da zedlita mesoporosa, ap0s o tratamento basico, porém é possivel
perceber uma maior separacdo do pico no angulo de 8°, indicando uma leve preferéncia por um dos dois

polimorfos caracteristico da zeolita Beta apds o tratamento com NaOH (Mihailova et al., 2005).

HB_meso

Y HB_AN(14)

HB_AO(1,0)

HB_AN(14)

HB_AO(1,0)
HB_AO(0,1)
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Figura 25: (a) DRX das amostras desaluminizadas a diferentes concentragdes de &cido oxalico (0,01, 0,05,0,1e 1,0
mol L) e &cido nitrico (14,0 mol L), e a amostra mesoporosa; (b) zoom na regido que mostra o deslocamento do

pico (302) apos os tratamentos de pos sintese.

Apesar da manutengéo da estrutura cristalina, € possivel observar um pequeno deslocamento do pico
(302) em 26 proximo a 22.42 (Figura 25-b), em resposta aos tratamentos pos-sintese realizados. E reportado
na literatura que os processos de desaluminizacao e incorporacdo de metais devem ser acompanhados pela

contracdo/expansdo da estrutura de zeolita, que e refletida pelas mudancas na posicdo do pico de difracdo
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comentado acima (Srebowata et al., 2014). Este pico, na amostra HB precursora, encontra-se em 26 igual a
22,42, enguanto que para as amostras HB-AO(0,01), HB-AO(0,05), HB-AO(0,1), HB-AO(1,0), HB-AN(14)
e HB-meso encontram-se em 26 iguais a 22.50, 22.54, 22.62, 23.20, 22,82 e 22.48, respectivamente.
Observa-se que quanto maior a concentracao de acido oxalico utilizado no tratamento, mais este pico
desloca-se para a regido de maior angulo 20. Esses deslocamentos indicam uma retracdo na estrutura
cristalina, justificados pela retirada de aluminio da estrutura da zedlita pelo tratamento &cido. Entretanto,
para a amostra mesoporosa, 0 pico deslocou-se para a regido de menor angulo 26 indicando uma expansao

da estrutura cristalina apds o tratamento basico de dessilicalizacéo.

Na Figura 26 estdo os difratogramas das amostras incorporadas com hafnio, ap6s os tratamentos de
pos-sintese por grafting, posteriores aos tratamentos de desaluminizacdo, e os planos cristalograficos
presentes na ficha catalografica do dxido de hafnio (HfO>) reportados por Ruh e Corfield (1970). Observa-

se a manutencdo da estrutura cristalina para todas as zeolitas apds os tratamentos de incorporacgédo de Hf.

Intensidade (u.a.)

1 HBprecursora 6 HB-AO(O,1)-Hf(5)
‘ j 2 HB-Hf(1) 7 HB-AO(0,1)-Hf(10)

I | | Il | ” | | e 3 HB-AO(0,01)-Hf(1) 8 HB-AO(1,0)-Hf(1)
—————— : 4 HB-AO(0,05)-Hf(1) 9 HB-AN(14)-Hf(1)
10 20 30 489 50 60 70 80 5 HB-AD(0,1)-Hf(1)

Figura 26: Difracdo de Raios X da amostra precursora, das amostras incorporadas com Hf e do 6xido de hafnio
(HfO,).

Os picos (3 0 2) em 260 proximos 22.4 encontram-se nos angulos 26 em 22.46, 22.5, 22.52, 22.62,
22.58, 22.64, 22.68 e 22.94, para as amostras HB-Hf(1), HB-AO(0,01)-Hf(1), HB-AO(0,05)-Hf(1), HB-
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AO(0,1)-Hf(1), HB-AO(0,1)-Hf(5), HB-AO(0,1)-Hf(10), HB-AO(1,0)-Hf(1) e HB-AN(14)-Hf(1),
respectivamente. Apds a incorporacdo de Hf na amostra precursora HB, o angulo 26 (22,42°) desloca-se
para a regido de maior angulo (22,46°), sugerindo a retracdo da estrutura cristalina. Para as amostras HB-
AO0(0,01)-Hf(1) e HB-AO(0,1)-Hf(1), os angulos 26 nao se deslocam, indicando a ndo retragdo/expansio
da estrutura. Para as amostras HB-AO(0,05)-Hf(1), HB-AO(0,1)-Hf(5), HB-AO(0,1)-Hf(10), HB-AO(1,0)-
Hf(1) e HB-AN(14)-Hf(1) os angulos 20 se deslocam para regides de menores angulos, sugerindo a
expansao da estrutura cristalina apds a incorporacao de hafnio nas vacancias de aluminio. As expansdes das
estruturas ocorreram justamente nas amostras que passaram pelos tratamentos &cidos mais intensos,
consequentemente aqueles com mais vacancias de aluminio, ou aqueles que forma submetidos a maiores
concentragdes de Hf no tratamento por grafting (HB-AO(0,1)-Hf(5) e HB-AO(0,1)-Hf(10)). Portanto, os
resultados de DRX demonstram aproximadamente a incorporacao de espécies de hafnio nas estruturas das
zedlitas Beta, como também observado em estudos similares da literatura (Song et al., 2017b; Tang et al.,
2014, 2015a).

A Figura 26 coloca em evidéncia a regido na qual o difratograma do HfO2 apresenta os dois picos
principais em 28.40° e 30.40°, com uma orientacdo (—111) e (111), respectivamente (Ho et al., 2003). A
direita é colocado em evidéncia a regido ampliada entre 24° e 42°, para facilidade de visualizacdo dos
difratogramas nas regides dos principais picos do HfO,. E possivel observar que nio ha picos referentes aos
6xidos nas amostras incorporadas com hafnio, com excecéo das amostras preparadas com maiores teores de
Hf (5 e 10 mmols de Hf/gzesiita). Estes resultados indicam que o tratamento com 1 mmol de Hf/gzeclita € 0
mais adequado para sintetizar um catalizador sem 6xidos na superficie do material, e que o tratamento de

grafting foi eficiente para incorporar Hf na estrutura da zeoélita.

523 Propriedades Texturais - Fisissorcédo de N,

Foram realizadas fisissorcdes de nitrogénio (N2) da zeolita Beta precursora, das amostras
desaluminizadas, das amostras mesoporosas e das amostras incorporadas com hafnio a fim de se obter dados
referentes as propriedades texturais e porosas das zedlitas sintetizadas. Esta técnica permite a obtencédo de
informacdes referentes ao volume de poros, area superficial, distribuicdo do tamanho de poros além das

caracteristicas micro-meso porosas dos catalisadores.

Na Figura 27 estdo as isotermas de fisissorcdo de nitrogénio da amostra precursora e da
HB- meso- Hf(1). Na Figura 27-a estdo as isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio, sendo possivel

observar o crescimento elevado do volume de N2 adsorvido em regides de pressoes relativas (P/Po) baixas
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(inferiores a 0,1), caracteristico de materiais microporosos. A amostra HB precursora é do tipo | segundo a
classificacdo da IUPAC, e a inexisténcia de histerese é caracteristico de materiais puramente microporosos
(Hudec et al., 2002). Ja a amostra HB-meso-Hf(1) € do tipo IV, apresentando um loop de histerese em
pressOes relativas P/Po entre 0,6 e 0,9, caracteristica da criacdo de mesoporos intracristalinos apds o
tratamento de dessilicalizagdo (Groen et al., 2004; Groen, Moulijn e Pérez-Ramirez, 2006; Pérez-Ramirez
et al., 2008; Wang et al., 2016).
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Figura 27: (a) Isotermas de adsor¢éo e dessorcéo e (b) Distribui¢do de tamanhos de poros (BJH de adsorcéo); das

amostras HB padrdo e mesoporosa incorporada com Hf, HB-meso-Hf(1).

A direita, na figura 27-b, é possivel visualizar as curvas de distribuicdo de tamanhos de poros obtidas
pelo modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para a amostra HB precursora e para a amostra mesoporosa
incorporada com hafnio HB-meso-Hf(1). Diferentemente da amostra precursora, a amostra HB-meso-Hf(1)
apresenta distribuicdo de poros entre 2-15 nm, centrado em 10 nm, o qual € menor do que o didmetro de
poros da amostra precursora (distribuicdo de poros entre 5-25 nm, centrado em 15 nm), indicando a geracéo
de mesoporos intracristalinos menores do que a HB precursora. Tang e et al (2015) encontram resultados
semelhantes na preparacdo zedlitas Beta mesoporosas com incorporagdo de zirconio, por estratégias pos-
sintese semelhantes. Observa-se que o tratamento de pds-sintese por grafting manteve os mesoporos da

zeolitas apos a incorporacao de hafnio.
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A Tabela 7 representa as caracteristicas texturais das zeOlitas Beta precursora e mesoporosa,
evidenciando a area de superficie obtida pelo método de BET pela isoterma de adsor¢do de N2> em P/Pg =
0,3, a superficie externa e volume de microporos obtidas pelo método de t-plot, o volume total de poros em
P/Po = 0,95 e o volume de mesoporos obtido pela diferenca do volume total de poros pelo volume de
microporos. E possivel perceber uma inesperada diminuigio da superficie externa, do volume total de poros
e de mesoporos, apos o tratamento basico. Deve-se notar que a diminuicdo concomitante do volume de
microporos de 0,147 cm® g da zeolita precursora para 0,109 cm® g* para a HB-meso-Hf(1) pode sugerir a

possibilidade de geracdo de mesoporos a custa da destruicdo de parte dos microporos (Tang et al., 2015).

Tabela 8: Caracteristicas texturais das zeo6litas Beta precursora e mesoporosa

a b c b d
Catalisa dOT SBET Sexterna Vtotal micro meso
2 -1 2 -1 3 -1 3 -1 3 -1
(mg) (mMmg) (mg) (mg) (cmg)
HB 678,3 291,0 0,697 0,147 0,550
HB-meso-Hf(1) 492 4 243,8 0,568 0,109 0,459

- &rea superficial BET obtida pela isoterma de adsor¢ao de N.em P/Po = 0,3;
: superficie externa e volume de microporos obtidas pelo método de t-plot;

: volume total de poros em P/Pg = 0,95;

 Vmeso = Viotal - Vimicro

o o o o

Na Figura 28 estdo as isotermas de adsorcdo e dessorcao das amostras desaluminizadas (em vermelho)
e incorporadas com Hf. Todas as isotermas sdo do tipo I, tipicas de zedlitas microporosas, sendo esses
resultados consistentes os resultados obtidos por Dzwigaj e et al (2013), indicando que o procedimento de
desaluminizacdo ndo altera significativamente a estrutura da zeo6lita e obviamente nenhuma mesoporosidade
é gerada, confirmada pela auséncia de histerese. Os tratamentos de incorporacdo isomorfica de Hf também

ndo alteraram significantemente a morfologia da zedlita.

Pelas curvas de distribuicdo de tamanhos de poros obtidas pelo modelo BJH é possivel observar que
0s tratamentos de desaluminizagéo e incorporacdo de Hf mantiveram os valores do volume e didmetro de

poros.

Semelhante a Tabela 8, a Tabela 9 explicita as caracteristicas texturais das zedlitas Beta precursora,

desaluminizadas e incorporadas com hafnio. Observa-se uma diminui¢do do volume total de poros e do
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volume de microporos ap6s a incorporacdo de Hf, além da diminuicdo &rea superficial externa para todas as
amostras se comparada com a zedlita Beta precursora, com excecdo da amostra desaluminizadas com acido

nitrico HB-AN(14) que aumentou consideravelmente a area superficial de 291 m? g* para 630,4 m? g

Tabela 9: Caracteristicas texturais das zeolitas Beta precursora, desaluminizadas e incorporadas com Hf.

678,3 291,0 0,697

590,0 255,6 0,642 0,151 0,491
544,8 256,1 0,605 0,128 0,517
587,8 264,6 0,662 0,145 0,479
529,5 245,5 0,581 0,126 0,477
518,2 240,7 0,603 0,124 0,455
572,7 279,4 0,621 0,129 0,492
498,3 2449 0,581 0,111 0,470
426,0 202,3 0,501 0,099 0,402
530,4 248,1 0,622 0,125 0,497
486,4 240,4 0,572 0,108 0,464
557,6 630,4 0,450 0,131 0,319
420,5 218,0 0,508 0,087 0,421

. area superficial BET obtida pela isoterma de adsor¢do de N,em P/Po = 0,3;
: superficie externa e volume de microporos obtidas pelo método de t-plot;

: volume total de poros em P/Py = 0,95;

 Vimeso = Viotal - Vmicro

o o o o

Destaca-se, ainda, que ap0s as incorporacdes com Hf as areas superficiais das zedlitas diminuem, se
comparada com suas precursoras amostras desaluminizadas, com exce¢do das amostras
HB- AO(0,1)- Hf(1)-(350) e HB-AO(0,1)-Hf(5)-(350), que mostram um ligeiro aumento da area superficial
apos os tratamentos de grafting

Conclui-se que os tratamentos de desaluminizacdo e incorporacdo de Hf por grafting pouco
modificaram as propriedades das zeolitas Beta. Além disso, ao contrario do que ocorreu com 0s tratamentos
basicos, 0s tratamentos acidos ndo contribuiram para a geracdo de mesoporosidade intracristalina.
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524 Incorporacdo isomérfica de espécies de Hafnio na estrutura da zeolita

5.24.1 FTIR-DRIFTS — Regido das Hidroxilas

A Figura 30 mostra os resultados das espectroscopias no infravermelho por transformada de Fourier
por reflexdo difusa (DRIFTS) das zedlitas Beta precursora e modificadas, onde constata-se a presenca de
diferentes tipos de hidroxilas presentes nas estruturas zeoliticas, sob influéncia do tipo e concentracéo de

acido utilizado na desaluminizacdo da zeolita e a temperatura de calcinagéo.

Como observado, os espectros de infravermelho claramente indicam, na zedlita precursora HBeta, bem
como em outras amostras preparadas, a presenca de hidroxilas Si- OH-AI (3600 cm™), referentes aos sitios
4cidos de Brensted, grupos (SiO)sAIOH (3660-3680 cm™) referentes as hidroxilas ligadas aos aluminios

“perturbados”, grupos silanois Si- OH (3730 a 3738 cm™) e OH ligados a aluminio extrarrede (3776 cm™).

Ap0s o tratamento com &cido nitrico, percebe-se claramente a banda referente aos “ninhos de silanois”,
em 3526 cm, indicando a formagcdo de sitios defeituosos nas vacancias “T” da estrutura. A diminui¢io da
intensidade desta banda apos a incorporagdo de Hf sugere que as espécies Hf** reagiram com os silandis
presentes nas vacancias “T”, indicando a incorporacdo de Hf na estrutura, comportamento similar
encontrado por outros pesquisadores (Pandu et al., 2019; Song et al., 2017a; Tang et al., 2015a). Este
comportamento é percebido também no tratamento com acido oxalico mais concentrado (0,1 mol.L™?)
(Figura 30-d), onde a presenca dessa banda é percebida e sua intensidade é reduzida apos a incorporacéo de
Hf.
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Figura 30: Espectros de FTIR na regido de hidroxilas de amostras a diferentes temperaturas de desauminizagéo e
calcinacdo; (a): HB_AN(14); (b): HB_AO(0,01); (c) HB_AO(0,05) e (d) HB_AO(0,1).

Na Figura 30-b e 30-d ainda se observa a diminuicdo das bandas referentes as hidroxilas de pontes Si-

OH-Al, indicando a diminuicdo de sitios acidos de Brgnsted apds o tratamento acido. A reducéo destes sitios

acidos é confirmada pelas caracterizagcdes de DRIFTS com piridina adsorvida, discutida em detalhes nas

proximas secoes.
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Na Figura 30-b e 30-d, fica evidente a influéncia da temperatura de calcinagdo nas hidroxilas das
zeolitas, nas quais 0 aumento da temperatura levou & uma diminuicdo da intensidade das bandas referentes
aos silandis, sugerindo uma perda de grupos hidroxilas (desidroxilacdo) a altas temperaturas. Percebe-se
ainda um ligeiro deslocamento do pico dessas bandas, sugerindo uma distin¢ao de grupos Si-OH internos e
externos isolados (3730 a 3738 cm™) na estrutura. Com isso, é possivel estabelecer que a temperatura de
calcinacdo mais adequada para a manutencgdo dos silandis € a de 350 °C, sendo essas hidroxilas importantes

na seletividade a y-valerolactona, como discutido com mais detalhes nas proximas se¢des.

5.2.4.2 FTIR-DRIFTS — Transmisséo

A Figura 31 compara os espectros de FTIR para a zedlita precursora HBeta, mesoporosa, para as
zedlitas desaluminizadas e incorporadas com hafnio, na regido entre 1700 e 600 cm ~1. As vibracdes nessa
regiao sao caracteristicas de zedlitas e sdo devido as vibragdes das unidades secundarias de construcédo e sao

conhecidas como vibragdes da “regido do esqueleto”.

Assim sendo, em todos os espectros é possivel identificar certas bandas caracteristicas. As bandas
centradas em 950 cm™ e as bandas formadas entre 979 e 993 cm™ podem ser atribuidas a defeitos de grupos
de silandis resultantes dos tratamentos de desaluminizagéo (Juttu e Lobo, 1999). Depois da incorporacao de
Hf, as bandas foram deslocadas para uma regido de menor comprimento de onda (977-960 cm™), sugerindo
que essas novas bandas podem ser referentes ao estiramento assimétrico do grupo OsSi-O-Hf decorrentes
da ligacdo de Hf** com [SiO4], 0s quais geralmente sdo reconhecidos como um sinal da incorporacio de

metal na estrutura da zeolita (Song et al., 2017; Tang et al., 2015).

Vale destacar que a concentracao de acido influencia significantemente na posicéo da nova banda na
regido entre 979 e 993 cmt, consequentemente na formagcéo de defeitos referentes a grupos silandis. Quanto
mais forte o &cido (oxalico ou nitrico), mais essa banda desloca-se para uma regido de maior comprimento

de onda, como observado nas Figuras 28-a-e.

68



35

— 35
e HB-AO(0,05)-Hf(1) HB-AO(0,1)-Hf(10)
a He- (0,01) ) (b) —— HB-AO(0,05) Cc HB-AO(0,1)-Hf(5)
2 —_— o ——HB 44 —— HB-AQ(0,1)-Hf(1)
309% M —— HB-AD(0,1)
\ I : —HB
\ 254 o~
o Y N \ —
3 o ¥ . ©
= 2 204 Vv 2
.g © ) B
j= e oo 2
= @ \f N «©
£ E o154 1/ - E
& E W g
® S &
b @ [
[ hY = =
i 1,0
L
0,5
.
00 ; : : . . 00 . : i i : 0 : - e .
1600 1400 1200 1000 800 600 1600 1400 1200 1000 800 600 1600 1400 1200 1000 300 600
: ]
Comprimento de onda (cm’) Comprimento de onda (cm™) Comprimento de onda (cm™)
35 35 = 40
—— HB-AO(1,0)-Hf(1) —— HB-AN(14)-HI(T) —— HB-meso-Hf(1)
(d) —— HB-AO(1,0) (e) HB-AN{14) (f) — HB-meso
——HB HB HB-AO(0,05)
4 § _— 3,5 ,
3,0 3.0 S, ——HB
v/ RN s 4
- e VTN
2,54 /
i /
— — ™., —_
© © - ™ \ ©
2 2 204 V¥ N 2
© o AR @
) S R 2
5 | 2 VN g
E W 159 SN =
@ @ v AN @
2 c \ c
o o 4 T
L / =
= V| a0 W =
A | /975 cm’
| [
0,5 | [
|\ !
AN - /
T
0.0 T T T T T 0,0 T T T T T 0,0 T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 1600 1400 1200 1000 800 600 1600 1400 1200 1000 800 600
Comprimento de onda (cm™) Comprimento de onda (cm™) Comprimento de onda (cm™)

Figura 31: Espectros de transmissdo por FTIR da amostra precursora, mesoporosa, das amostras desaluminizadas
e incorporadas com hafnio, referentes as desaluminizagdes com (a) 0,01 mol L™ AO, (b) 0,05 mol L* AQ, (c) 0,1
mol L AO, (d) 1,0 mol L AO, (e) 14,0 mol Lt AN e (f) mesoporosa.

Na Figura 31-(c) é possivel observar o deslocamento da banda referente ao estiramento do grupo OsSi-
O-Hf, que desloca-se para a regido de menor comprimento de onda a medida que se aumenta a concentracéo
de hafnio no tratamento de grafting (981, 977 e 975, para incorporacfes de 1, 5, 10 mmols de Hf,
respectivamente). Sugere-se, portando, uma maior incorporacdo de hafnio nas vacancias geradas pela

desaluminizagdo nessas amostras.

Na Figura 31-(f) nota-se que apds o tratamento basico a banda desloca-se de 989 para 962 cm™,
indicando o aumento de defeitos estruturais relacionados a formacéo de novas hidroxilas pelo tratamento de
dessilicalizagdo. Apos a incorporagdo de Hf, a banda desloca-se para 960 cm™, sugerindo a interacéo entre

fons Hf** e os sitios defeituosos.
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5.2.4.3 UV-Vis — Estado de coordenacéo de espécies de Hafnio

A técnica de reflectancia difusa por espectroscopia no UV-visivel (DRUV) permite uma rapida
avaliacdo qualitativa dos tipos de espécies presentes em uma amostra, sendo possivel determinar a
coordenacdo de heterodtomos estruturais e avaliar a presenca de espécies extraestruturais de éxidos do tipo
MOx. A banda de absor¢do em aproximadamente 200 a 220 nm é atribuida a transferéncia de carga de O*
a sitios tetraédricos de M** na estrutura para zedlitas com estanho (Sn) e titanio (Ti) (Luo, Lewis e Rom,
2016), enquanto que a banda entre 250 e 300 € atribuida a espécies de Zr** (Pandu et al., 2019). E escasso

na literatura trabalhos que mostrem resultados UV-vis para zedlitas incorporadas com héafnio.

Ramadoss, Krishnamoorthy e Kim (2012) realizaram espectroscopia no UV-vis para avaliar o espectro
de oxido de hafnio (HfO.), sendo o resultado mostrado na Figura 32. Observa-se uma banda méxima em
aproximadamente 222 nm, que é atribuida ao 6xido de héfnio.
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Figura 32: Espectro de UV-Vis do HfO..

A Figura 33 mostra os resultados de UV-Vis para as amostras HB precursora e incorporadas com Hf,
comparando os diversos tratamentos de desaluminizacgdo (4cido oxalico a 0,01, 0,05, 0,1 e 1,0 mol L e
4cido nitrico a 14 mol L) prévios aos tratamentos de incorporagéo por grafting e diferentes quantidades de
Hf introduzidos na solugédo de preparo da amostra (1, 5 e 10 mmol de Hf/gzeciita SOlubilizado em isopropanol
anidro). A Figura 30-a é referente as amostras nao calcinadas apds o tratamento de pds-sintese, enquanto a

Figura 30-b é referente as mesmas amostras calcinadas a 350 °C, 5 h, e rampa de aquecimento de 5 °C min™1.
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Para a amostra HB precursora percebe-se uma banda em aproximadamente 220 nm, mesma regido
observada na Figura 32 que diz respeito ao HfO,. Como essa amostra ndo foi tratada com hafnio, ndo é

possivel atribuir essa banda ao 6xido de hafnio para as amostras sintetizadas.
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Figura 33: Espectros no UV-visivel das amostras incorporadas com hafnio. Amostras nédo-calcinadas (a) e

calcinadas (b) ap6s o tratamento de incorporacéao por grafting.

Na Figura 33-a é possivel perceber, principalmente para a amostra HB-Hf(1), HB-AO(0,01)-Hf(1),
HB-AO(0,05)-Hf(1) e HB-AO(0,1)-Hf(1), bandas em comprimentos de onda de 305, 375 e 455 nm. Sugere-
se que a banda em 305 nm seja relacionadas ao Hf** (se tomarmos como referéncia o trabalho de Pandu et
al (2019), no qual os autores relacionam a banda entre 250-300 relacionadas ao Zr**), e as outras duas podem
ser referentes a 6xidos octaédricos na superficie da zedlitas ou espécies oligoméricas que permaneceram na
superficie da zedlita apos o tratamento de pos-sintese por grafting (Luo, Lewis e Rom, 2016). Os espectros
das amostras calcinadas na Figura 33-b ndo apresentam essas bandas de 375 e 455 nm, sugerindo que a
calcinacdo removeu esses compostos das zedlitas pelo aumento da temperatura. A fim de confirmar essa
hipbtese, realizou-se uma anélise termogravimétrica (TGA) (Figura 34), observando a perca de massa da

zedlita HB padrdo e da amostra HB-Hf(1) com o aumento da temperatura.
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Figura 34: Andlise termogravimétrica (a) da amostra HB precursora e (b) da amostra HB-Hf(1).

Observa-se que a amostra precursora perde massa até aproximadamente 150 °C, sendo essa perca de
massa atribuida a dgua adsorvida na estrutura da zedlita Beta. J& para a amostra incorporada com Hf percebe-
se a continua perca de massa até aproximadamente 600 °C, sugerindo que outros compostos estdo sendo
eliminados da zeolita com o0 aumento da temperatura. Esses compostos podem ser decorrentes do tratamento
de grafting, sendo mais provavel que seja espécies octaedricamente coordenadas de Hf que ndo estdo
incorporadas da estrutura ou ao isopropéxido de hafnio, gerado pela mistura do cloreto de hafnio (HfClys)
com o alcool isopropilico. Esta técnica permite, portanto, justificar o tratamento de calcinagdo da amostra
apos o tratamento de incorporacdo por grafting, além de sugerir que o Hf esteja na estrutura interagindo com

os “ninhos de silan6is”, estando na forma de Hf**.
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5.2.5 Propriedades Acidas das ze6litas HB-AO(x)-Hf(y)

Uma vez que 0s aspectos mais importantes para a conversdo em série de furfural a GVL séo as
propriedades acidas do catalisador, os efeitos do aluminio estrutural (acidez de Brgnsted) e da adi¢do de
hafnio em respeito as propriedades &cidas foram estudados em detalhes utilizando moléculas sondas. A
natureza e distribui¢do dos sitios &cidos induzidos pelo aluminio e hafnio estruturais foram analisados
utilizando piridina como molécula sonda pela técnica de DRIFTS in situ. Ja a forca acida superficial total

foi avaliada utilizando aménia como molécula sonda, pela técnica de DTP.

5.25.1 FTIR-DRIFTS com piridina adsorvida — Sitios &cidos de Lewis e Brgnsted

A fim de elucidar a influéncia dos tratamentos pds-sintese na relacdo dos sitios acidos presentes na
zedlitas Beta, foram realizadas espectroscopias de infravermelho por reflectancia difusa (FTIR-DRIFTS)
com piridina adsorvida como molécula sonda. A partir dessa analise, é possivel distinguir os tipos de sitios
acidos do catalisador, evidenciando bandas referentes aos estiramentos das liga¢6es da piridina com os sitios
acidos de Lewis (L) e Brensted (B) (Busca G., 2017). As bandas referentes aos nimeros de onda em 1610
e 1452 cm™ séo referentes aos sitios acidos de Lewis, a banda em 1542 cm'® é referente aos sitios acidos de

Brgnsted e a banda em 1490 é referente a jung&o dos sitios &cidos de L e B (Buzzoni et al., 1996).

Na Figura 35 estdo os espectros de DRIFTS-piridina para as amostras HB precursora, as amostras
desaluminizadas com &cido oxalico a 0,01 e 0,05 mol L e incorporadas com 1 mmol de Hf. Observa-se que
o tratamento &cido brando na amostra HB-AO-(0,01) ndo diminui significantemente os sitios acidos de
Bronsted, pela manutencdo da intensidade da banda em 1542 cm™. Percebe-se, entretanto, que apos a
incorporagéo por grafting de Hf a banda referente aos sitios acidos de Lewis em 1452 cm™ da HB-AO(0,01)-
Hf(1) aumenta de intensidade, sugerindo o aumento desses sitios acidos. Para a amostra HB-AO(0,05)
percebe-se uma diminuicdo da intensidade da banda referente aos sitios acidos de Brensted, sugerindo que
o tratamento &cido ligeiramente mais forte removeu mais aluminio da estrutura, como relatado também nos
resultados de MEV-EDS, diminuindo assim estes sitios &cidos referentes as pontes Si-OH-Al. De forma
similar a amostra HB-AO(0,01)-Hf(1), a incorporacdo de Hf na amostra desaluminizada HB-AO(0,05)
aumentou os sitios acidos de Lewis. Este aumento da acidez de Lewis é atribuida as espécies de Hf que estéo
na estrutura, incorporados nas vacancias “T”, ou ninhos de silandis, originados dos tratamentos 4cidos

(Corma, Navarro e Renz, 2003; Dijkmans, Demol, et al., 2015; Ouyang et al., 2015; Roy et al., 2013).

73



0,6
1490 (L+B) 1490 (L+B) 1490 (L+B)
1810 (L) 1452 (1) 0,71 1610 (L) 1452 (L) 0,74 1610 (L) 1452 (L)
e 1542 (B) | | . 1542 (B) ﬂ ; 1 i 1542 (B) 3
’ o 06- ’ T 06+ ’ 5 \
L - .
@ 047 g 027 A /\ [,\ @051 AN \,/;\,_,_
=) il ! =) E j = q Y : i
= | | I = \ : = HB-AO(0,05)-Hf(1) : (-
€ 03 e AN E 04 WJ\/ \N/ . N»\A \,\ | € o044 § 5 }‘g
2 Y HB-H(1) | | (I =) _HBAOOOFI)Hf() ; § = | -
= | = § . = S~ S
g 2 03 o 2 03 145-A0(0,0 ) 0 b hne
9 g2 = A / | 2
S ; i S f\‘ \ 1‘\ Y =] : : ;
X f i 2029 JYVINC SNV = 02 : 5 i
014 A k {HB-A0(0, 01) ; ] \ L
' 0,1 f 0,1 A :
M o NN _ j 3 ANV
00 HB precursora | 00 ﬁ‘g préuwrs& 5 W‘\"’ ) 00 HB precurs'ora E b
: - e : . : -
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
NUmero de onda (cm™) Nimero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 35: Espectros de FTIR-piridina das amostras HB precursora, HB-Hf(1), HB-AO(0,01), HB-AO(0,01)-Hf(1),
HB-AO(0,05) e HB-AO(0,05)-Hf(1), evidenciando as bandas referentes aos sitios &cidos de Brgnsted (B)
(1542 cm?) e aos sitios acidos de Lewis (L) (1452 cm™).

Na Figura 36 estdo os espectros de DRIFTS-piridina para as amostras HB precursora, as amostras
desaluminizadas com acido oxalico a 0,1 e 1,0 mol L™, a amostra desaluminizada com &cido nitrico a 14,0
mol L™ e as amostras incorporadas com 1, 5 e 10 mmol de Hf. Observa-se que estes tratamentos acidos mais
fortes diminuiram consideravelmente os sitios acidos de Brensted referentes a banda em 1542 cm™, se
comparado com 0s tratamentos mais brandos citados acima. Destaca-se que apds os tratamentos de
incorporacdo por grafting nessas amostras mais desaluminizadas, as bandas referentes aos sitios acidos de
Lewis em 1452 cm™ aumentaram significantemente, com énfase para a amostra HB-AQO(0,1)-Hf(1) que
apresentou esta banda mais pronunciada. Observa-se que as amostras sintetizadas com maiores teores de
hafnio (5 e 10 mmol de Hf) ndo apresentaram acidez de Lewis maior que a amostra com 1 mmol Hf. Este
fato pode ser atribuido ao fato dessas amostras formarem 6xidos de Hf (HfO2) na superficie da amostra
(evidenciados por DRX), sendo estes ndo associados a acidez de Lewis, uma vez que somente o Hf
incorporado nas vacancias de aluminio sdo associados a esta acidez especifica. Além disso, os O0xidos na

superficie da zedlita podem prevenir a incorporacdo do metal na estrutura zeolitica (Moliner, 2014).
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Figura 36: Espectros de FTIR-piridina das amostras HB precursora, HB-Hf(1), HB-AO(0,01), HB-AO(0,01)-Hf(1),
HB-AO(0,05) e HB-AO(0,05)-Hf(1), evidenciando as bandas referentes aos sitios &cidos de Brensted (B)
(1542 cm?1) e aos sitios acidos de Lewis (L) (1452 cm™).

A fim de fazer uma anélise quantitativa da quantidade e relagcdo dos sitios acidos, foi realizado
integracOes nas bandas 1542 e 1452, referentes aos sitios acidos de B e L, respectivamente. Foi feita entdo
a relacdo das areas referentes a essas bandas, e os resultados estdo explicitados na Tabela 10, contendo as

relacdes de L/B das amostras precursoras, desaluminizadas e incorporadas com Hf.

Observa-se um aumento da relacdo L/B para as amostras desaluminizadas, o que é coerente visto que
os tratamentos acidos removem aluminio da estrutura e, portanto, os sitios 4cidos de Bransted diminuem. E
importante ressaltar que os tratamentos acidos removem tanto aluminio estrutural (referentes aos sitios
acidos de B) quanto aluminio extrarrede (referentes aos sitios acidos de L), porém sugere-se que esses

tratamentos acidos removem mais aluminios estruturais, aumentando assim a relagéo L/B.

Apds os tratamentos por grafting, a acidez de Lewis aumenta para todas as amostras, portanto a relacéo
de L/B, sugerindo a incorporacdo de hafnio na estrutura. Observa-se que a relagdo L/B aumenta de acordo
com o aumento da concentracdo de acido utilizado no tratamento prévio de desaluminizacdo, mesmo
utilizando a mesma quantidade de hafnio no tratamento por grafting (1 mmol de Hf). Dessa forma, a amostra
ndo-desaluminizada (HB-Hf(1)) aquela com menor quantidade de sitios acidos de Lewis e portanto com
menor relagéo L/B. Destaca-se novamente a amostra HB-AO(0,1)-Hf(1), que apresentou a maior relagéo de

L/B e portanto maior quantidade de sitios &cidos de Lewis.
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Tabela 10: Areas de Bransted e de Lewis dos espectros de FTIR com piridina adsorvida das amostras sintetizadas
e suas relacdes de L/B.

1,53 0,35 0,23
1,33 0,42 0,31
1,89 0,66 0,35
1,82 121 0,66
0,76 0,36 0,47
0,71 0,35 0,49
1,15 0,64 0,55
0,69 4,21 6,10
0,43 0,71 1,65
0,70 1,50 2,14
0,21 0,067 0,31
0,26 0,71 2,73
0,32 0,36 1,12
0,44 1,15 2,61

5.2.5.2  Dessorcdo de ambnia & Temperatura Programada (DTP/NH3) — Forca Acida

As quantificacdes das forcas acidas das amostras foram realizadas por meio da técnica de dessorcao
de amonia & temperatura programada (DTP-NHs). Esta técnica permite quantificar a forca total dos sitios
acidos utilizando a amdnia como molécula sonda, ndo sendo possivel, entretanto, diferenciar entre os sitios
acidos de Lewis e Brensted. Na Figura 37 estdo os perfis de DTP-NHz da zedlita HB precursora, das
amostras desaluminizadas com acido oxalico a 0,05 e 0,1 mol L™ e das amostras incorporadas com 1 mmol

de Hf subsequentes.
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Figura 37: Dessorcdo a Temperatura Programada de NHs; das amostras HB precursora, das amostras

desaluminizadas com &cido oxalico a 0,05 e 0,1 mol L™ e incorporadas com 1 mmol de Hf.

Foram realizadas integracdes das curvas para obtencdo das areas, sendo estas entdo relacionada com a

quantidade de amonia total dessorvida. As curvas foram deconvoluidas a fim de calcular a area individual

do primeiro pico em especifico (temperatura entre 120-300 °C), referente a interacdo entre moléculas de

amonia que se adsorveram fisicamente nos sitios 4cidos do catalisador (sitio &cido fraco) (Niwa et al., 2005).

Finalmente, foi descontado a &rea referente ao primeiro pico com a area total, sendo possivel a quantificacdo

dos sitios acidos fortes, referentes a aménia quimicamente adsorvida nos sitios cataliticos. Os resultados

dessas quantificacdes se encontram na Tabela 11 abaixo.

De maneira geral, percebe-se a consideravel forga acida das zedlitas Beta precursoras e sintetizadas,

obtendo valores de sitios acidos fortes (867,5 umolnns g*) comparaveis alguns trabalhos relevantes da
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literatura, como no caso de Song e et al (2017) e Tang e et al (2015), que partiram de zedlitas Beta comerciais
com acidez de 380 e 920 pumolnns g2, respectivamente.

Tabela 11: Quantidade de aménia dessorvida e forca acida das amostras HB precursora, das amostras
desaluminizadas com &cido oxalico a 0,05 e 0,1 mol L™ e incorporadas com 1 mmol de Hf

S? (umol NHz g?) S (umol NHsg?)  Total (umol NHs g%)

Amostras
HB precursora 215,5 867,5 1083,0
HB-AO(0,05) 190,3 828,2 1018,5
HB-AO(0,05)-Hf(1) 436,9 857,9 1294,8
HB-AO0(0,1) 59,79 936,5 996,3
HB-AO(0,1)-Hf(1) 250,41 786,2 1036,6

S?: “Sitio acido fraco”, referentes a amonia fisicamente adsorvida, ou ligagdes NHz-NHs
SP: “Sitio 4cido forte”, referentes a amdnia quimicamente adsorvida

Pela Figura 37, observa-se que os tratamentos acidos diminuiram os primeiros picos de dessorcao de
aménia (215, 5, 190,3 e 59,79 umolnnz g7 para a HB, HB-AO(0,05) e HB- AO(0,1), respectivamente)
justificando o aumento da for¢a acida com os tratamentos, uma vez que o primeiro pico € relacionado com
a acidez fraca do material. Observa-se a diminuicdo acentuada da area do primeiro pico da amostra HB-
AO0(0,1), podendo este resultado estar relacionado com a diminuicdo dos aluminios extraestruturais apos

este tratamento acido (mostrados nos resultados de FTIR).

Dessa forma, a maior parte da amonia dessorvida pelas zeolitas sintetizadas estava adsorvida nos sitios
acidos fortes. Era esperado uma diminuicdo da acidez total apos os tratamentos de desaluminizagdo, uma
vez que estes tratamentos removem aluminio da zedlita e, portanto, diminuem a acidez de Brgnsted, como
averiguado pelo MEV-EDS (Si/Al = 11 para a amostra precursora, 24,46 para a HB-AO(0,05) e 51,62 para
a HB- AO(0,1)) e FTIR-piridina (relacdo L/B igual a 0,23 para a amostra precursora, 0,47 para a HB-
AO(0,05) e 0,55 para a HB-AO(0,1)). Alem disso, era esperado uma menor forca acida da amostra
HB- AO(0,1) em relacdo a HB-AO(0,05), devido a maior concentragdo de &cido oxalico utilizado para esse
catalisador e maior remocdo de aluminio deste tratamento. Esta incoeréncia fica ainda mais clara quando
observa-se os resultados de FTIR, indicando que a amostra HB-AO(0,05) ainda possui ligagdes Al-OH-Si
referentes a acidez de Brgnsted, enquanto que a amostra HB-AO(0,1) ndo apresenta essa banda. Estes
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Porcentual de massa (%)

resultados podem indicar um erro no préprio método de quantificacdo dos sitios acidos, uma vez que o
terceiro pico da amostra HB-AO(0,1) foi considerado quanto a acidez forte, podendo este sinal ser referente
a decomposicdo da propria amostra. A fim de verificar esta hipotese, realizou-se a técnica de
termogravimetria para esta amostra (Figura 38), com o objetivo de avaliar a perca de massa com o0 aumento
de temperatura desta amostra.
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Figura 38: Analise termogravimétrica (a) da amostra HB precursora e (b) da amostra HB-AO(0,05) e (c) da amostra
HB-AO(0,1).

Pelas andlises de TG, pode-se perceber que a partir de 450 °C a amostra HB-AO(0,1) perde bastante
massa, se comparada com a zeo6litas Beta precursora, indicando uma instabilidade dessa amostra. Percebe-
se entdo que o tratamento acido de 0,1 mol L de acido oxalico gerou bastante defeitos na zedlita, o que é
verificado pelas andlises das hidroxilas pela técnica de FTIR, que evidencia a formagdo de “ninhos de
silanois” pela remogao de aluminio. Dessa forma, sugere-se que o sinal identificado apds 450 °C na Figura
37 ndo e somente referente a amonia dessorvida da amostra, mas também a perca de massa da zedlita,
verificado pela termogravimetria. Finalmente, conclui-se que o valor de acidez dessa amostra, explicitado

na Tabela 11, ndo representa a real acidez dessa amostra, sugerindo que este valor seja menor.

Observa-se, finalmente, um aumento da acidez total apos a incorporagédo de Hf, se comparada com a
amostra desaluminizada, da amostra HB-AQO(0,05)-Hf(1) (828,2 para 857,9 pumolnns g), sendo este
aumento atribuido ao fato de que o hafnio estrutural aumenta os sitios acidos de Lewis, como evidenciado

nas curvas de FTIR com piridina adsorvida. Sugere-se que a acidez total da amostra HB-AO(0,05)-Hf(1)
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seja maior do que a amostra HB-AO(0,1)-Hf(1), pelo fato desta ultima possuir pouca acidez de Brgnsted
(como evidenciado pelas analises de FTIR) e menos acidez de Lewis que a primeira (pelas analises de FTIR

com piridina adsorvida).
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5.3 Testes cataliticos

53.1 Influéncia da temperatura de calcinagdo nas amostras incorporadas com Hf

Para a determinagdo da temperatura de calcinagdo adequada para aplicar nas zeoélitas sintetizadas,
adicionalmente as caracterizacdes de FTIR-DRIFTS na regido das hidroxilas, foram realizados testes
cataliticos utilizando trés temperaturas de calcinagéo distintas, 350, 500 e 650 °C. Também foram avaliados
trés tratamentos de desaluminizagao utilizando acido oxalico distintos, 0,01, 0,05 e 0,1 mol L, totalizando
nove testes, como mostrado na Figura 39. Esta figura enfatiza os rendimentos a y-valerolactona e &cido

levulinico, sendo os produtos quantificados até este momento no trabalho.
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Figura 39: Testes cataliticos das zeolitas HB-AO(0,01)-Hf(1), HB-AO(0,05)-Hf(1) e HB-AO(0,1)-Hf(1) a
diferentes temperaturas de calcinacéo (350, 500 e 650 °C). Testes realizados a 120 °C, 3,5 h, 1,0 mL de volume

reacional, 150 mmol L furfural em isopropanol e 30 mg de catalisador.

E possivel perceber que o aumento da temperatura de calcinagdo € prejudicial ao rendimento a GVL,
comportamento observado para todas as amostras (desaluminizadas 0,05 e 0,1 mol L™). Estes resultados
podem estar relacionados a diminuicdo das hidroxilas com o aumento da temperatura de calcinacao,
observados pelas caracterizagdes de DRIFTS, que podem alterar a relacdo e quantidade de sitios acidos do
catalisador. Luo, Lewis e Rom (2016) discutiram que o grupo hidroxila no metal e o grupo silanol adjacente
(geralmente sitios abertos) sdo conhecidos por participar no mecanismo de reacdo de MPV em zedlitas Sn-
Beta e Zr-Beta, sendo provavel que Hf-Beta obtenham 0 mesmo comportamento. A partir desses testes, foi

estabelecido a temperatura de calcinacéo de 350 °C para as amostras.
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5.3.2 Influéncia dos diferentes tratamentos de desaluminizacao, dos diferentes teores

de Hf na incorporacéo e da geracdo de mesoporosa

A fim de determinar o catalisador mais adequado para a reagdo em série de conversdo de furfural,
foram analisados 9 diferentes zedlitas Beta incorporadas com hafnio. As variaveis nas etapas de sintese,
como ja detalhado, foram: tratamentos prévios de desaluminizacéo (acido oxalico a 0,01, 0,05, 0,1 e 1,0 mol
L por 1 h, e &cido nitrico a 14,0 mol L por 24h), quantidade de hafnio na solucéo de incorporagdo por
grafting (1, 5 e 10 mmols de Hf/gzeqlita, SOlUbilizado em isopropanol anidro) e a zeblita Beta mesoporosa. Os
catalisadores foram todos calcinados a 350 °C apds os tratamentos de incorporacdo isomorfica. Os testes
foram realizados nas mesmas condicGes operacionais, e 0s detalhes das amostras, condi¢Ges reacionais e

resultados cataliticos estdo explicitados na Tabela 12 e Figura 40.

Tabela 12: Resultados dos testes cataliticos das amostras incorporadas com Hf. Testes realizados a 120 °C, 5 h,
1,0 mL de volume reacional, 150 mmol L™ furfural em isopropanol e 30 mg de catalisador.

Amostras Conversao de Rendimento Razao das areas
furfural (%) v-valerolactona  acido levulinico | B-angelica lactona levUlinato de isopropila
1 Hbeta precursora 89,3 0,00% 19,41% 0,39 0,72
2 HB-Hf{1)-(350) 100,0 9,37% 22,29% 0,56 0,61
3 | HB-AO(0,01)-Hf(1)-(350) 100,0 8,72% 21,98% 048 0,62
4 | HB-AO({0,05)-Hf{1)-(350) 100,0 10,01% 10,34% 043 0,41
5 | HB-AO{0D,1)-Hf(1)-(350) 100,0 16,43% 11,02% 0,66 0,55
6 | HB-AQO{0,1)-Hf(5)-(350) 100,0 9,16% 22,64% 0,70 0,58
7 | HB-AO(0,1)-Hf(10)-(350) 100,0 10,76% 20,06% 0,69 0,58
8 | HB-AO{1,0)-Hf(1)-(350) 96 9 9,04% ¥,23% 0,41 0,57
9 | HB-AN(14)-Hf(1)}-(350) 96,7 4,25% 0,00% 0,33 0,48
10| HB-meso-Hf{(1)-(350) 100,0 9.14% 18,86% 052 0,56

Como observado na Tabela 12 e Figura 40, as condicGes de sintese dos catalisadores influenciam
consideravelmente os resultados cataliticos. Destaca-se a alta atividade da ze6lita HBeta (reacdo 1) nesse
sistema reacional, mostrando que este catalisador, mesmo sem modificacdes, ja consegue converter uma
quantidade significativa de furfural a moléculas plataforma (conversdao de furfural igual a 89 %,
aproximadamente), como o acido levulinico (rendimento de 19,41%), B-angelica latona, e levulinato de

isopropila. Porém, observa-se que a amostra precursora ndo apresentou rendimento a GVL.

Apds a incorporacdo de Hf por grafting, a converséo de furfural aumenta para 100%, com excecéo das
amostras 8 e 9 (que sera discutida nos paragrafos seguintes). Diferentemente da zedlita HBeta precursora,

estes catalisadores apresentaram rendimento a GVL, sendo que este valor varia de acordo com o tratamento
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pos-sintese realizado na zeodlita. Analisando somente as amostras sintetizadas com a mesma quantidade de
Hf no tratamento de grafting (1 mmol/gzesiita), percebe-se a grande influéncia dos tratamentos acidos no
rendimento a y-valerolactona , destacando a amostra HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (amostra 5) como a que
apresenta resultados mais promissores de 16,43% de rendimento a GVL. Este resultado pode estar
diretamente relacionado a sua maior relagdo L/B (6,10), e, portanto, maior quantidade de sitios &cidos de
Lewis. Estes sitios acidos sdo decorrentes da adequada incorporacdo de Hf nas vacancias de aluminio (ou
os “ninhos de silanois”), confirmados pelos resultados de DRIFTS na regido das hidroxilas e pelo método
de transmisséo.
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Figura 40: Testes cataliticos da zedlita Beta precursora e incorporada com hafnio (amostras 1 e 2), das ze6litas com
diferentes tratamentos acidos prévios a incorporagéo de 1 mmol de Hf (4cido oxalico a 0,01, 0,05, 0,1 e 1,0 mol L*
(amostras 3, 4, 5 e 8, respectivamente) e acido nitrico a 14 mol L (amostra 9)), amostras com 5 e 10 mmols de Hf
(amostras 6 e 7) e amostra mesoporosa incorporada com 1 mmol de Hf.

Conclui-se que o tratamento realizado para a sintese da zedlita HB-AO(0,1)-Hf(1) gerou uma relacédo
otimizada de sitios &cidos de Lewis e Brgnsted, considerando a seletividade de GVL, uma vez que o
tratamento acido com concentragdo de 0,1 mol L™ foi suficiente para gerar defeitos estruturais necessarios
para interagir com os fons Hf**, mas ao mesmo tempo preservou parte dos aluminios estruturais,
responsaveis pela acidez de Brgnsted.

E interessante observar que os tratamentos com maior quantidade de Hf (amostras 6 e 7, utilizando 5
e 10 mmols de Hf/gzesiita, respectivamente) resultaram em menores rendimentos a y-valerolactona, se
comparada a amostra 5. Apesar das amostras 6 e 7 possuirem maiores relacfes de Hf/Algional (1,30 € 3,76,

respectivamente) em relacdo a amostra 5 (1,09), elas possuem espécies de hafnio dispersas como 6xido na
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superficie da zedlita, fato observado por DRX. Dessa forma, os 6xidos podem impedir a incorporacdo de
hafnio na estrutura e/ou pode bloquear os sitios acidos responsaveis pelo mecanismo de MPV, como
discutido por Pandu, Sung e Jae, (2016). Consequentemente, as relacdes de L/B nesses catalisadores sdo

menores (1,65 e 2,14, respectivamente), influenciando negativamente na seletividade a GVL.

As amostras 8 e 9, que passaram por tratamentos de desaluminizagcdo mais intensos (&cido oxalico a
1,0 mol L e 4cido nitrico a 14,0 mol L%, respectivamente), apresentaram valores de conversio de furfural
mais baixos (~97 %), além de formarem diversos subprodutos indesejaveis, como mostrado nas corridas
cromatograficas do Anexo 8.2. Destaca-se ainda que a amostra 9 ndo apresentou um bom rendimento a
GVL, sendo este igual a 4,25%, e ainda ndo houve formacao de &cido levulinico e obteve a menor formacéo
de pB-angélica latona. Dessa forma, o tratamento &cido mais intenso influenciou negativamente a
seletividades aos produtos de interesse, podendo estar relacionado com a menor quantidade de sitios acidos

de Brensted nessas zeolitas apos estes tratamentos.

A amostra mesoporosa (reacdo 10) apresentou rendimento a GVL de 9,14%, porém seus resultados
sdo similares as outras amostras desaluminizadas com &cido oxalico (amostras 2, 3, 4, 6, 7, 8), demonstrando
que a mesoporosidade intracristalina para a ze6lita Beta ndo apresenta vantagens na conversao em série de
furfural a GVL.

Dessa forma, a zedlita HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (reacdo 5) foi definida como a mais promissora,
dentre as zeolitas testadas, para a reagdo por apresentar rendimento a GVL de 16,43 %, comportamento que
pode ser justificado pelas propriedades &cidas mais adequadas para a conversao de furfural a GVL (maior

relacdo L/B).

84



Rendimento (%)

533 Influéncia de diferentes concentracdes de furfural

A fim de avaliar o efeito da concentracédo de furfural na reacéo, foi realizado testes utilizando 25, 50,
100, 150, 200 e 250 mmol Lt de furfural em isopropanol, utilizando 30 mg da HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350), A

120 °C, 5 h e 1 mL de volume reacional. Os resultados estdo explicitados na Figura 41.
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Figura 41: Testes cataliticos da zetlita HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) a diferentes concentragdes de furfural em
isopropanol. Testes realizados a 120 °C, 5 h, 1,0 mL de volume reacional e 30 mg de catalisador.

Analisando a reagdo com maior concentracéo de furfural (250 mmol L), observa-se a formagdo de
GVL, acido levulinico (AL), levulinato de isopropila (LI) e B-angélica latona (ANG). Pelo mecanismo
reacional da secdo 2.4 da revisao bibliografica, sugere-se que o furfural primeiramente é hidrogenado pelo
mecanismo MPV sobre sitios cidos de Lewis para a formacéo de alcool furfurilico, e entdo ocorre a abertura
do anel mediante a acdo dos sitios acidos de Brgnsted para a formacdo de AL. O AL pode perder uma
molécula de agua e formar ANG ou pode se hidrogenar novamente pelo mecanismo MPV para formar o
éster LI, sendo estes as moléculas precursoras da GVL. A presenca de todos esses intermediarios nessa
reacdo em especifico sugere que, com este tempo reacional, a quantidade de catalisador ndo foi suficiente

para realizar a conversdo completa furfural a GVL.

Com a diminuicao da concentracdo de furfural (e, consequentemente, maior relacéo de catalisador por
mols de furfural), os intermediarios AL, ANG e LI sdo consumidos para a formagéo de GVL, até o ponto
em que é observado quase que exclusivamente GVL na mistura reacional (concentragio de 25 mmol L de

furfural), com um rendimento a GVL de 48%, aproximadamente.
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A fim de observar com mais detalhes 0 mecanismo de reacao, adotou-se a concentracdo intermediaria
de 150 mmol Lt de furfural para os testes, sendo essa concentracdo proxima aos trabalhos relevantes da
area (Bui et al., 2013; Pandu et al., 2019).

534 Influéncia de diferentes temperaturas

Foram realizados testes utilizando diferentes temperaturas, a fim de avaliar a influéncia deste
parametro na reacdo em série de furfural. Foi utilizada na reacdo a zedlita com os melhores rendimentos a
y-valerolactona, HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350), variado a temperatura de 90 a 130 °C. Acima de 130 °C o vial
rompe o septo, ndo sendo possivel realizar testes acima desta temperatura. Os resultados encontram-se na

Figura 42.
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Figura 42: Testes cataliticos da zeélita HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) a diferentes temperaturas. Testes realizados por 5

h, 150 mmol L-1 furfural em isopropanol, 1,0 mL de volume reacional e 30 mg de catalisador.

Como pode ser observado, o aumento da temperatura tem grande influéncia no rendimento a vy-
valerolactona, tendo um aumento significativo a partir de 120 °C. Esta temperatura foi a escolhida por Song
e et al (2017) para realizar a mesma reacéo deste trabalho sobre Zr-meso-Beta, conseguindo rendimentos a
GVL proximas de 30% ap6s 5 h. Koehle e Lobo (2016) discutiram que o zéolitas (Zr, Sn e Hf)-Beta se
desativam a baixas temperaturas em reacbes MPV, devido a retencdo de espécies organicas nos poros das
zedlitas. Os autores concluiram que se pode mitigar a desativacdo, ao operar o reator a temperaturas mais
altas, mais especificamente em torno de 135 °C. Conclui-se, portanto, que a temperatura de 130 °C para esta

reagdo ¢ a mais adequada para um bom rendimento a y-valerolactona e levulinato de isopropila.
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5.35 Influéncia do tempo reacional

A Figura 43 retrata o curso de tempo para a conversdo em série de furfural sobre a zeolita HB-AO(0,1)-
Hf(1)-(350). A conversdo de furfural rapidamente atinge 100% em 2,5 h. Na primeira etapa da reacéo, a
transferéncia catalitica por hidrogenacgéo de furfural em &lcool furfurilico (AF) pode ser alcancado através
dos sitios &cidos de Lewis na presenca de 2-propanol como doador de hidrogénio, como observado em 1 h
de reacdo, onde o AF é rapidamente formado. Na segunda etapa, ocorre a abertura hidrolitica do anel do
alcool furfurilico em acido levulinico (AL) e ao éster levulinato de isopropila (L1), sendo estes alcancados
com os sitios acidos de Brgnsted. Na Ultima etapa, o AL e LI sofrem desidratagdo para produzir B-angeélica
latona (ANG), sendo esta formada nas primeiras horas de reacéo, e 0s sitios &cidos de Lewis permitem que
transferéncia por hidrogenacdo produza o composto alvo GVL. Destaca-se que a ANG é consumida a
medida que ocorre a formacao da GVL, sendo esses dados obedecendo 0 mecanismo proposto na se¢édo 2.3
da revisdo bibliogréfica e trabalhos relevantes na area, como os realizados por Bui et al (2013); Pandu, Sung
e Jae (2016) e Song et al (2017).

Esses resultados mostram a eficiéncia do catalisador sintetizado para a conversdo de furfural em GVL,
sendo que a zedlita HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) aparenta ter uma relagéo de sitios acidos de Lewis e Brgnsted

mais adequada para a realizacdo desta reacdo em série.

Os resultados mostram um relevante rendimento de 46 % de GVL ap6s 22,5 h de reacgdo, sendo esse
resultado proximo ao atingido por Pandu et al (2019), que conseguiram cerca de 40 % de rendimento de
GVL no mesmo tempo reacional, utilizando zeélitas Zr-Beta ancorados heteropoliacido. O catalisador
produzido neste trabalho possui um método de sintese mais simples e utilizando precursores mais baratos,
além de que este trabalha utiliza uma concentragdo de furfural mais alta do que o referido trabalho (110 e
150 mmol/L), sugerindo que um teste com menores concentracdes resulte em rendimentos a GVL ainda
mais relevantes. No mesmo tempo reacional, Bui et al (2013) e Song et al (2017) conseguiram rendimentos
a GVL iguais a 70 e 80 %, respectivamente, sendo o primeiro utilizando uma mistura fisica de dois
catalisadores (Al-MFI como &cido de Brgnsted e Zr-Beta como acido de Lewis), enquanto o segundo utilizou
uma zeolita Beta mesoporosa com zirconio incorporado na estrutura (meso-Zr-Beta) como Unico catalisador

para a reacao.
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Figura 43: Conversdo de furfural e rendimento & GVL, alcool furfurilico e &cido levulinico em func¢do do tempo a
130 °C sobre a zedlita HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350). Testes realizados a 150 mmol L de furfural em isopropanol, 1,0

mL de volume reacional e 30 mg de catalisador.

Os resultados indicam que a utilizacdo de um maior tempo reacional podera formar mais GVL, uma
vez que seu rendimento estava em ascendente enquanto seus intermediarios, como o AL, e a ANG, estavam
em descendente. Adicionalmente, a crescente formacao do éster sugere que este ainda pode ser convertido
a GVL.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

6.1 Conclusdes

Os tratamentos pos-sintese de desaluminizacgdo e incorporacao isomorfica de hafnio por grafting foram
eficientes na formacdo de zeolitas Beta com sincronicidade de sitios acidos de Lewis e Brgnsted, sendo

eficiente na conversdo em série de furfural a y-valerolactona.

As analises de MEV/EDS verificaram a remoc¢éo de aluminio na estrutura ap6s os tratamentos acidos,
por meio do aumento da relagdo de Si/Algional, € a dispersdo de Hf na estrutura da zedlita, mediante o aumento
da relacdo de Hf/Algiobal € do mapeamento elementar. Ficou claro a importancia da concentracéo de acido

utilizada no tratamento de desaluminizacdo na incorporacdo de Hf na zedlita.

Pela técnica de DRX foi possivel comprovar a conservacdo da estrutura cristalina da zedlita Beta apos
os tratamentos pos-sintese. Além disso, ndo foi observado picos referentes ao 6xido de Hf para as amostras
tratadas com 1 mmol de Hf, sendo estes observados somente para amostras tratadas com maiores

concentracdo de Hf (5 e 10 mmol Hf/gzeiita).

As andlises de Fisissor¢do permitiram averiguar a formacdo de mesoporosidade intracristalina na
amostra HB-meso-Hf(1). Para as demais zedlitas, observou-se isotermas tipicas de materiais microporosos,
sem alteracGes relevantes nas propriedades texturais e nos perfis ap6s os tratamentos de pds-sintese.

As andlises de DRIFTS propiciaram a verificacdo de distintas hidroxilas no material, referentes aos
silanois necessarios para a incorporacdo de Hf na estrutura e a acidez de Brgnsted. Utilizando a técnica de
transmissdo, foi sugerido que o tratamento por grafting foi eficiente para incorporar Hf** nos “ninhos de
silanois”, sendo concluido que o tratamento conseguiu incorporar isomorficamente hafnio na estrutura da
zedlita. Os resultados de UV-Vis sugeriram a presenca de espécies de Hf na forma de Hf**, sendo outro

indicativo do sucesso de incorporacdo deste metal na estrutura zeolitica.

Por meio de moléculas sondas especificas (amdnia e piridina), foi possivel caracterizar as
caracteristicas acidas das zeolitas preparadas. Utilizando DRIFTS-piridina, foi possivel confirmar a presenga
dos sitios acidos de Lewis e Brgnsted, averiguando a influéncia das condicdes de sintese na relagéo L/B do
material. A técnica de DTP-amdnia permitiu mensurar a forca &cida total dos catalisadores sintetizados,
verificando um aumento na acidez da zedlita mais promissora (HB-AO(0,1)-Hf(1)) em relacdo a zeolita
Beta precursora.
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Os testes cataliticos permitiram avaliar a influéncia de diversas condi¢des de sintese do catalisador e
de parametros reacionais na conversdo em serie de furfural a y-valerolactona. Foi possivel constatar a
influéncia da temperatura de calcinacdo da zeo6lita no rendimento a GVL, além de definir a condi¢édo de
sintese adequada para realizacdo desta reacdo especifica. Concluiu-se que a zedlita desaluminizada com
4cido oxalico a 0,1 mol L™, incorporada com 1 mmol Hf/g.siita € calcinada a 350 °C foi a que apresentou

resultados de rendimento y- valerolactona mais interessantes.

Verificou-se ainda a influéncia da concentragdo de furfural na reacdo, além da defini¢do da temperatura
de reacdo mais adequada para a conversao de furfural. Por fim, foi estudado o comportamento da reacao
com o0 aumento do tempo reacional, sugerindo um mecanismo reacional plausivel e observando o aumento
do rendimento a y-valerolactona a medida que seus intermediarios sdo consumidos. Foi alcangado um
notavel rendimento de 46% de y- valerolactona ap6s 22,5 h de reacdo, sendo esse resultado promissor se
comparado com estudos similares presentes na literatura, e considerando a metodologia arrojada de sintese

de catalisador proposto por este trabalho.

6.2 Trabalhos Futuros

e Realizar as curvas de calibra¢dao dos outros produtos reacionais observados (B-angélica latona, éter
levulinico e levulinato de isopropila), para suas corretas quantificaces;

e Avaliar o reciclo de catalisador, utilizando um reator com maior volume que permita a separa¢cdo do
catalisador e reuso na reacdo
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8 ANEXOS

8.1 Preparacédo da solugdo de HfCls com isopropanol anidro

Precursor Cloreto de Hafnio (IV)- HfCl4

Massa de Zedlita(g)= 0,325
_a tz\ Leolugiol Bzedita)= 0,050
VeonciolL) para a massa de zedlita= 0,016
VeoncsolL) para as n zedlitas= n= 1 0,016
T ezl MO/ Bregina )= 0,010
Mol mol) para a massa de zedlita = 0,0033
MM e (Zrrcin/ MO sre)= 320,2
MM (g mol)= 178,5
ft (Bt Brerc)= 0,557
Corl Bt/ L)= 35,70
Cetcsal B/ L)= 64,04
Pureza= 98%
Massaysy () ViougolL) para as zedlitas= 1,06189
Massags, () real= 7,1685
Massa em g de HfCI4 no vial 2,50 ¢
Massa em g de HfCl4= 245 ¢
Volume de solugdo= 38,26 mL
Para 1 mmol 1,6 mL sol. 10mmol Hf

14,4 mLisopropanol
Para 5 mmol 8 mL sol. 10mmol Hf

8 mLisopropanol

Figura 44: Planilha de calculos para a preparacao da solucdo de HfCI4 com isopropanol anidro, para a concentragdo
de 64,04 gHfCI4/L (10 mmols de Hf / g zedlita), e as dilui¢des dessa solucdo para obtencdo das solu¢des com menores

concentracdes (1 e 5 mmols de Hf).
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8.2 Planilhas de calculos das curvas de calibracéo utilizando decano como padréo interno

Solucdo Matriz

Tedrico  Real Tedrico Rea
g total de mistura= 78,5 78,5
ml total de mist. (ml)=| 100,0 100,0
Fur oYL AF AL i-0H Pl i-0H
Furfural g-valerolactona [Alcool Furfurilico Acido levulinico Alcool isopropilico Decano Alcool isopropilico
Tedrico Fes Tedrico Rea Tedrico  Rea Tedrico Rea Tedrico Flea Tedrico Rea Tedrico Aea
C (mmol/L)= 16 16,67 16 17,19 16 16,07 14 16,64 14 13 85
C img/L)= 1570 1602 1570 1721 1570 1577 1570 1933 1963 1970
C (mg/kg ou ppm)= 2000 2041 2000 2192 2000 2027 2000 2462 2500 2503
MM (2fmol )= 06,08 100,12 Q.10 116,12 60,10 142 28 60,10
Pureza = 0,990 0,990 0,920 0,980 0,995 0,990 0,995
mg substincia= 1570 1602 [ 1570 1721 [F 1570 1577 [ 1570 1933 77862 77417 1963 1970 TBE301 8
mg reagente= 1586 162 158,6 1732 | 160,22 1609 | 160,2 197 78254 77806 | 19832 1990 | 786952 785
Densidade (g/fml)= 1,160 1,050 1,135 1,134 0,785 0,730 0,785
Volume (mll= 014 015 0,14 0,14 99,69 0,27 10025
Real Tedrico Real | mg de Pl |gtd.Sol Plp. C25000 Real Real Tedrico Real
i i i p.C mg de mg de ml isso-| mg deSol Pl p.C i
Clmeg/f1) Crimist| Crimistura (| Crimisty {ppmi= me mil Efl mil sol i5§|:-|j—| on =4 . 3|;|-|-| mil pi
Fur AF WL AL g solu.=| mlsolu=
7,85 10
0 |1602] 1577 1721 1933 -
1] &801 TBB 260 Q66 500 277 54 3,525 1570 2,000 3925 5.0 2355 3,0 1570 1570 2,0
2721 710 774 270 500 2,77 394 3,925 1570 2,000 35325 4.5 27475 3.5 1570 1570 2,0
3|641| 631 |[BER| 773 500 277 394 3,825 | 1570 2,000 3140 4.0 3140 4.0 1570 1570 2.0
4 [ 561 552 602 E76 500 277 394 3,025 1570 2,000 27475 3.5 35325 45 1570 1570 2,0
5 | 481 473 516 SED 500 277 394 3,925 1570 2,000 2355 3,0 3925 5.0 1570 1570 2.0
& | 400 384 430 483 500 2,77 394 3,525 1570 2,000 1962,5 2,5 4317.5 5.5 1570 1570 2,0
7| 320 315 344 3BT 500 277 394 3,925 1570 2,000 1570 2.0 4710 6.0 1570 1570 2.0
8 | 240 237 258 2590 500 2,77 394 3,525 1570 2,000 1177.5 1.5 5102,5 6.5 1570 1570 2,0
91 160 158 172 1293 500 277 394 3,925 1570 2,000 78S 1.0 5425 7.0 1570 1570 2.0
10| 280 79 26 97 500 277 394 3,925 1570 2,000 0.5 5887.5 7.5 1570 1570 2,0




C{mg/1) Cimg/kg)

Dec|Pl)| Fur AF GVL AL R entre C{me/L) Dec(PI) Fur AF GWL AL
0 1602 | 1577 | 1721 | 1333 [Cp /Co(Car/Cri| Cavi/Coi|Cal/Coi
1 394 BO1 788 BED 66 | 2,033 2,001 2183 2,457 502 1020 1004 1096 | 1231
2 394 721 710 774 B70 | 1,829 1,801 1,95 2,207 502 918 504 586 1108
3 394 E41 E31 EER 773 | 1,626 1,601 1,747 1,962 502 Bi6 803 877 985
4 394 561 552 602 676 | 1,423 1,401 1,528 1,717 502 714 703 767 862
5 304 481 473 516 580 | 1,220 1,201 1,310 1,471 502 612 603 658 739
& 394 400 394 430 483 | 1,016 1,000 1,092 1,226 502 510 502 548 615
7 394 320 315 344 387 | 0,813 0,800 0,873 0,981 502 A08 402 438 492
B 304 240 237 258 290 | 0,610 0,600 0,655 0,736 502 306 301 329 365
g 394 160 158 172 193 | 0407 0,400 0,437 0,420 502 204 201 219 246
10| 394 B0 79 BE 97 0,203 0,200 0,218 0,245 502 102 100 110 123

C{mmol/l)
R entre C{mg/kg) |Dec[PI] Fur AF aEvL AL R entre C{mmaol/L) Media(R entre area)

o CFur!'GC :AFI'FCF‘:G‘-."L‘;CF C,:,'L{r(:m CFur.’rCF‘I C,:,.F{r(:m CG‘-."L/’CF‘ C;,'Lfcm Peur/Por | AarfBer | AoufPer | AwfAe
1| 258 2549 2,781 3,124 | 2,79 8336 8037 8593 8321 | 3,010 2002 | 3,103 | 3,005 | 0,728 0,758 0,625 0,478
2| 2330 2,294 2503 2812 | 2,79 7502 7,233 7,734 7489 | 2,709 2612 | 2,793 | 2,704 | 0,658 0,683 0,563 0,401
3| 2072 2,038 2,225 24899 | 2,709 6669 6429 6874 6,657 | 2,408 2,322 | 2,482 | 2404 | 0,596 0,614 0,506 0,342
4 | 1,813 1,784 1947 2,187 | 2,79 5835 5626 6,015 5825 | 2,107 2031 | 2,172 | 2,103 | 0,532 0,543 0,447 0,279
5] 1,55 1,529 1669 1,874 | 2,79 5002 4,822 5156 4,993 | 1,806 1,741 | 1,862 | 1,803 | 0456 0463 0,378 0,217
6| 1,295 1,274 1,391 1562 | 2,709 4,168 4,018 429 4,161 | 1,505 1,451 | 1,551 | 1,502 | 0,384 0379 0,313 0,161
7| 1,03 1,020 1,113 1,250 | 2,79 3,334 3,215 3,437 3,379 | 1,204 1,11 | 1,241 | 1,202 | 0,308 0301 0,249 0,108
B | 0777 0,765 0834 0937 |2,/%9 2501 2411 2578 2,49 | 0,903 0871 | 0931 | 0901 | 0,234 0,221 0,186 0,075
9 | 0,518 0,50 053 0625 |29 1667 1,607 1,719 1664 | 0,602 0,580 | 0,621 | 0,601 | 0,152 0,136 0,116 0,038
10| 0,259 0,25 0,278 0,312 | 2,789 0,834 0804 0,809 0,832 | 0,301 0,290 | 0,310 | 0,300 | 0,078 0,064 0,056 0,010
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Areas 2 Areas 3
a -I'!'|IJ' -IEU.F -I'!\.‘S'v'L -IEU.L -I'!\PI -I'!'ilJ' -IEU.F -I'!\.‘E'v'L -I'!U!.L -I'!\FI -I'!'|IJ' -IEU.F -I'!\.‘S'v'L -I'!'q.ﬂ.L
1 | 404529 418723 #Huswd 268635 569167 41261t 429384 353879 259241 553437 401711 422074 34B428 HuaHEEE| L
2 3509378 3I726ED HEmEE 2169109 561720 371372 385430 319926 218842 55EO92 369192 3IB218B9 3146B2 HudHEm| 2
3 341158 348523 #suwdds 1BE490 557448 33159594 344338 284947 193896 550110 325852 3358594 2V61EBT HaaAEE| 3
4 310690 317E6S #mmEE 163740 553573 294713 300779 247782 153007 549563 202636 298295 246475 iudEEr) 4
5 2609595 264558 #&mdAs 122431 507398 231813 236155 195681 111076 532620 243659 246937 199542 HuaAEE| o
] 212485 209903 s 87700 517186 200064 197558 164025 24910 557537 212410 210496 173657 B960O0| 6
7 1658098 163242 HEuudd LE413 563793 174213 169455 140341 50522 549303 167659 162209 134261 G5G9BSE| 7
a8 127519 119707 #5adEs 41361 539230 125282 1159429 100455 41204 547956 128228 120086 101569 40227 B
9 26043 J6B20 65420 22588 556695 23620 75124 64571 20483 521856 79359 70529 50893 19731 9
10 40056 33572 28979 4499 522571 39661 32519 28924 4588 541779 42653 33969 30557 6842 | 10
e iy Clmg/kg)
. Clmeg/L) ClmmalfL) ¥ .
- - 0 14 l: . y
r.- - 18T | d. q“ 04
i 1 . W
o i » ¥ . L ’
> s v
o - [ P
¥ L &
¥y : o+, I
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8.3 Planilha de céalculos de quantificacéo

.IELTEES- _
Amostras Aoy (PI - LT ﬁ.lcu:ru::l_ Aang | Agy (v- Py AES Vol. de mmncrls Vol. -fle mld_u:u r1I1I|;P'|:| ml i volume
decano) (furfura |furfurili| (angel - | valerol | (acido (éster) _s_cr_l. e Fur sol. fin.| analit | (1716 oM t_n:utal
1] co | lactona |actona)| lev.) inicial N {mL) o mgy/1) (ml}
1| HB-AD(0,1)-Hf(1)-30min | 1306875 230983 90112 638807 56433 306588 542713| 0966 00418 096 | 03 04 08 15
[ 2| HB-A0(0,1)-Hf(1)-(350) - 1h | 1255896 177126 35050 697718 110868 363389 586932| 1,066 00379 1,00 | 03 04 08 & 15
[ 3|HB-A0(0,1)-Hf(1)-(350) - 2,5h| 1317595 13923 791837 301700 438044 856269| 0,869 00465 080 | 03 04 08 ' 15
| 4| HB-20(0,1)-Hf(1)-(350) - 5h | 1408103 935655 433830 200533 779423| 1,000 00404 080 | 03 04 08 ' 15
| 5|HB-AD(0,1)-H{1)-(350) - 10h| 1267138 569883 612209 457181 779423| 0,889 00454 075 | 03 04 08 ' 15
SOLUCAD Pl i-OH
Razdes entre dreas Concentragies mmol /L PADRAD Decano lsopropanol
A BP1 | Aue/API [pang/AP| Ay /AP | Au/API [Acy/APl| Cu | Cu | Cang | Cow | Cu | Cest || INTERNO [Terico| Real | Tedrico] Real
1| 0,17674 006895 0489 0,043 0,235 0,415 | 1,467 0,673 #DIV/O! 0548 4693 #DIV/O!|| C({mmol/U)= | 11,035 12,06
2| 0,14102 0,02791 0556 0088 0290 0467 | 1,144 0334 #DIV/0! 1,045 5524 #DIV/O! C(mg/L)= 1570 1716
3| 0,01057 0,00000 0,601 0,229 0,332 0,650 | -0,034 0,103 #DIV/o! 2,595 6,165 #DIvjol|| Clmg/kel= | 2000 2186
4| 000000 000DODC 0,308 0308 0142 0,554 | 0,000 0000 #DIV/O! 3467 3,307 soivo! || MMIig/mol)=]142,28 60,1
5| 0,00000 000000 0450 0483 0361 1019 | -0,129 0,000 #DIV/0! 5337 6,592 #DIv/O! | UrezE= 0,93 0,995
mg subst.= 785 858 39250
Mg reagente= 1] 39447,2 39,25
] Dens. (g/ml)=| 0,73 0,785
Quantidades (mmal) nos vials [f:j:f:r.lr:: Rendimento Volume (ml)= 0 50,2513
SOLUCAD FURFURAL | Tedrico Real
Alcool alfa acido evulina C (mal/L}= 0150 0,145504
Meug Mag Mans Mt Ny Mesr % |Furfuril | 2" Gvi |levulin _mde C (mg/fkg)= 18028 18012
ico Iac:cma ico ISE;T;DD MM do Furf (g/mol)= 96,08
Pureza do Furf.= 993
1) 0002 0001 #DIV/0O! 0,001 0007 #DIV/O!| 94,7% | 2,41% #DIV/Ol 2,0% 168% #DIV/O! |- coluggo (L] 0,012
2| 0002 0001 #DIV/O! 0002 0008 #DIV/O!| 955% [ 1,32% #DIV/OI  4,1% (31,8% #DIV/O!| (- o mo Lo 5.42 9.4290
3| 0000 0000 #DIv/O! 0004 0009 #DIv/0!| 100% | 0,33% #DIV/Ol B4% [188% #DIV/O!| - ot cooe ol 01747 | 01747
4| 0000 0000 #DIV/Ol 0005 0005 #DIV/O!| 100% | 0,00% #DIV/O! 129% 12,3% #DIV/O!I Lo Lt 116
5| 0000 0000 #DIV/O! 0008 0010 #DIV/O!| 100% | 0,00% #DIV/O! 17.8% 218% #DIV/O!|[o ot o =] 07850
Vol. de Furf 99% (ml)= 0,151
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8.4 Corridas cromatograficas

Tabela 13: Tempos de retencéo relativos aos compostos.

Tempo de retencao (min) Composto
3.766 Furfural
4.257 Alcool Furfurilico
5.383 B-angelica latona
5.694 y-valerolactona
7.988 Decano
8.643 Acido levulinico
9.571 Levulinato de Isopropila

HB-precursora (120 °C, 5 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)

(100,000} Max Intensity : 5,125 365
qTIC (1.00) Time 3836 Scan# 1,335 Inten. 329,660 Owven TempB&T.02|
E-.IJ—-
e 1 Y O L T . .
25 5.0 10.0 125 15.0 17.5

HB-Hf(1)-(350) (120 °C, 5 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)

(100,000}

Max Intensity : 5,479,415

T (1.0

0.0

63,221 Oven Temp53.77

tn]
-

Time 18528 Scan# 452 Inten.
o IE!DMI I IT!E- I I[\'II::.EII I }#{ - ’t
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HB-AO(0,01)-Hf(1)-(350) (120 °C, 5 h, 1,0 mL, 150 mmol L* e 30 mg de cat.)

Max Intensity : 5,126,154

(100,000}
S5.04TIC {0 Time - 14441 - Scan# -5,577- - Inten. 14,4581 - - Oven Temp17 281

ZF } lu A
" bk .

25 5.0 7.5 0.0

_"-l_
(4,1

125 15.0 1

HB-AO(0,05)-Hf(1)-(350) (120 °C, 5 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)

(>100,000) Max Intensity : 5,245 717
3475 Scan# 1,191 Inten. 412,085 Oven TempS4.85

TTC (.40 Time
5.0
28 T 5.0 75 " i 10.0 # 125 15.0 1

HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (120 °C, 5 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)

=l
on

(x100,000) Max Intensity : 5,293,451
7 Time 10298 Scan# 3,920 Inten. 51,576 Owven Temp105.79

T (1.0%)
5.0
5.0 75 10.0 125 15.0 175

25

HB-AO(0,1)-Hf(5)-(350) (120 °C, 5 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)
Max Intensity : 5,477,162

(x100,000)
HTIC (1.0 Time Scan# Inten. Oven Temp)|
5.0
0.0 g — H —r——| Jva —— g n/ — H ————— — —
25 5.0 75 T 10.0 125 T g0 # 175

HB-AO(0,1)-Hf(10)-(350) (120 °C, 5 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)

=i
tn

Max Intensity : 5,493,560
5670 - Scan# 2,069 - Inten. 88,913- - Oven TempT8.02

Time
'th,' Y 75 ' Ld.u' ' IHL’ZI.E-I ' '*15'-.0' R

(x100,000)

=l
o
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HB-AO(1,0)-Hf(1)-(350) (120 °C, 5 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)

(100,000} Max Intensity : 5,281,492
55941 Scan# 2177 Inten. 0 Owen Temp79.65

qTIC (1]%0 Time
.o
004 ”[L‘,%r fr!( : ,,P,fl!’ T sl T =T T
25 5.0 7.5 10.0 125 15.0 17.5

HB-AN(14)-Hf(1)-(350) (120 °C, 5 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)

i
s
-

(>100,000) Max Intensity : 5,523,624
Time 12587 Scan# 4595 Inten. 108,909 Oven Templ149.74

TTIC (1.50)
5.
] jl- ol L i
o0 25 ' E.fu‘L’“ T s '%m'.u' - 435 ’#15'..0 A 175

HB-meso-Hf(1)-(350) (120 °C, 5 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)

Wax Intensity : 5,266,300
89111 Scan# 3,445 Inten. 288,657 Owven TempSa.67

TG (1007 Tiie
5.0 ﬂ
L ' IH ] Lh’ —— ' WL ———————————————
25 5.0 75 10.0 125 15.0 1

HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (120 °C, 5 h, 1,0 mL, 25 mmol L e 30 mg de cat.)

{100,000}

=i
£n

Max Intensity : 5,214 267

(x100,000)
3 u_‘TIC (1.42) Time 12281 Scan# 4,714 Inten. 7,576 Owen Temp135.63
1.0 l!
D-E- T T |f[u'[1i~:{ T o T %L T T T T T $|j" o L — T T * T T J' T 'll =t
25 5.0 5 10.0 125 15.0 175

HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (120 °C, 5 h, 1,0 mL, 50 mmol L* e 30 mg de cat.)

Wax Intensity : 5,194,743

(x100,000)
20 STIC (1.1 Time . 12705 Scan# 4883 Inten. 24,133 Oven Tempi44.10
1.0
|:| G- L l" |II L
: H & G MR ) O3 L T 0 r—— - T @ - - - I T T T
25 5.0 75 10.0 125 15.0 1rs
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HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (120 °C, 5 h, 1,0 mL, 100 mmol L e 30 mg de cat.)

Max Intensity : 5,161,178

(=100,000})
TIC {1.p0) Time 11.9895 Scan# 4,559 Inten. 45,081 Owen Temp129.89

25
] . ,LL ’L ,
R Y LT Y P T "

25 5.0 7.5

_"-l_
(1,1

HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (120 °C, 5 h, 1,0 mL, 200 mmol L e 30 mg de cat.)

Max Intensity : 5,130,053

100,000}
b ) Time 13201 Scan# 5081 Inten. 74227 Owven Temp154.01
5.0
251 ﬂ
00 'I’l**%r'"Ifr\'iy'"Iwmﬂ'*ml""%r'l""I'J#r"l'
25 50 F.5 10.0 125 15.0 175
HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (120 °C, 5 h, 1,0 mL, 250 mmol L™ e 30 mg de cat.)
(100,000} WMax Intensity : 5,095 544
TIC [1.[10 Time 10727 Scan# 4,092 Inten. 0 Owven Temp108.35
E-.El—f
2.5 nv !L
25 5.0 75 10.0 125 15.0 175

HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (90 °C, 5 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)

Max Intensity : 4,853,883

(= 100,000}
JTIC (1.0 Time 6291 Scan® 2317 Inten. 612,052 Owen Temp31.75
E-.IZI—E
Z.EF:
. L h; % & ;
L A L T r— . - @ 1 . - 1T - T & T
25 5.0 7.5 10.0 125 15.0 175

HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (100 °C, 5 h, 1,0 mL, 150 mmol Lt e 30 mg de cat.)

Max Intensity : 4,830,146
Time 6.293 Scan# 2313 Inten. 659 664 Owen Tempd1.76

(100,000}
TTC (LbY
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HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (110 °C, 5 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)

(100,000 WMax Intensity - 4 877 154
- STIC (1.00) Time 7.316 Scan# 2,727 Inten. 58,621 Owven Tempd7.39
2.5 h

r r , r .' , —
25 & 15.0 175

HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (130 °C, 5 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)

(=100, EIIJIJ; WMax Intensity : 4,787,081
. I:I_TIII‘. (1.00y Time 11715 Scan# 4487 Inten. 33524 Owven Temp124.30
2.5 u A
uu_- Ia. IIl al r r r r . 'l r A r
12.5 # 15.0 ¥ 175
HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (130 °C, 0,5 h, 1,0 mL, 150 mmol L™ e 30 mg de cat.)
(=100,000}) Max Intensity : 4,605 055
JTIC (1.0 % Time Scan# Inten. Oven Temp|
5.0
2.5
0.0 — ,Tl{ e —
25 5.0 75 10.0 125 15.0 175

HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (130 °C, 1 h, 1,0 mL, 150 mmol Lt e 30 mg de cat.)

(x100,000) Max Intensity . 4,559 871
TIC 1. Time Scan# Inten. Oven Temp
5.0
2.5 L L
] # #4 X T A b . .
50 " 75 " 10.0 T 28 15.0 175
HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (130 °C, 2,5 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)
(=100, EIIIIIJ; Max Intensity : 4,538,091
1TIC (1. Time 13.321 Scan# 5,130 Inten. 20,671 Owen Temp156.43
5.0
2.5 M
|:|_|:|_: L”LF—* P A I . — i
25 T 450 t 175
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HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (130 °C, 10 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)
Max Intensity : 4 544 778

(=100,000)
qTIC (1.0 Time 5184 Scan# 1,875 Inten. 8,303 Oven Temp?s.11

5.0
2.5
Tl 5.0 75 10.3 '*;2'.5 T T }ET'.E-

HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (130 °C, 15 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)

Max Intensity : 4,492 932

(100,000}
ATIC (.00 Time 5887 Scan#¥ 2,156 Inten. 205,203 Owven Tempr9.32
5.0
2.5—: ‘L
0.0 L—nh — L — : - E— — : —
25 50 75 e 100 #;2'.5 # 15.0 * f?'.s

HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (130 °C, 20 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)

Max Intensity : 4,538,145
Oven Temp|

(»100,000)
] Time Scan# Inten.

{TIC (1.0

257 L
0.0 *HL*{ . ,L( __ . a@( . # N _ b
5o 75 ™ 0. 125 Tso T *1’?'.5 T

HB-AO(0,1)-Hf(1)-(350) (130 °C, 22,5 h, 1,0 mL, 150 mmol L e 30 mg de cat.)

Max Intensity . 4,589, 351

7 £(x100,000)

= TIC (1.0} Time Scan# Inten. Ohven Temp|

E.IJ—-

2.5 ﬂ{/

s LL. 4!* A ) 44 ARV
28 " 50 75 " T 100 128 # 1E.0 + Yizs T
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8.5 Padrdes cromatograficos e cromatogramas

Furfural (CsH403)

10( 10,000} Base Peak: 85/ 10,000
U.EF_ 39 d
] 3 87 0
o I 50 - BE | .
35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 50.0 65.0 70.0 750 80.0 85.0 30.0 95.0
B-angelica latona (CsHsO2)
1000 Base Peak 55/ 10,000
3 5
43 3)&
05 o o 9%
39 . - 69 ‘ 100
0.0 I | 1) + + T 5 ) 1) hiD ) + + 1) 1) I c‘\:. 1) ‘ i IT‘, 1] TTI 1) L 5 ) 1] 1) 2l I 0\:. T I
35 400 425 450 415 S0 525 S0 575 600 G25 650 675 700 725 750 775 800 85 80 85 900 925 90 975 100
y-valerolactona (CsHgOx)
1(x10.000) Base Peak 56/ 10,000
e 3 2
0.5 41 8 A
] 43 )_/
203 . ; 2 R I I 71 2l 8 190
- T 1) 1 1) T 1 T 1) T T T 1) 1
400 450 50.0 550 60.0 65.0 700 750 80.0 85.0 30.0 550 100.0
Decano (CioH22)
1 gx10.000) Base Peak: 43/ 10,000
-] g 57
0.5 /\/\/\/\/
] 7
] ‘ 55 ‘ 85
D_f\- | I ) 1 | = I | 1] I ] ) i 1] I I ] I 1 I I SI4 !
25 50 475 50.0 525 550 575 60.0 625 65.0 675 70.0 725 750 775 80.0 825 85.0
Acido levulinico (CsHgO3)
[310,000) Base Peak 43/ 10,000
105"
s
I I £ Ll 51 n 2 59 101 11
. T T T 1) T T T T T T ) =+ T T ) T
450 50.0 550 80.0 650 70.0 750 80.0 850 80.0 95.0 100.0 1050 110.0 115.0
Levulinato de isopropila (CoH1603)
i UEXW‘UUU} Base Peak: 59/ 10,000
4 \(\)\M
05 74
56
ik 71 "7 4
0.0 1 I44| | ‘I‘ | 1 1 1 | + ' ! |31 1 1 1 + N : | | | | | | 1Tc | | 143 1
400 450 500 550 800 650 700 750 800 850 900 850 1000 1050 MO0 1150 1200 1250 1300 1350 1400 145
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