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Resumo/Abstract

RESUMO - Devido aos diversos impactos ambientais associados ao uso de combustiveis fosseis, alternativas sustentaveis vém
sendo avaliadas com o intuito de suprir parte da demanda por derivados de petroleo. Nesse contexto, a biomassa lignocelulésica
desponta como uma matéria-prima renovavel e abundante, passivel de conversdo em produtos de alto valor agregado. Este
trabalho apresenta o uso de zedlitas hierarquicas ZSM-5 (razBes Si/Al = 28, 38 e 48) na conversao de furfural (FUR) em levulinato
de isopropila (PL). Para isso, as zedlitas foram submetidas a um processo de desilicagdo em meio alcalino, resultando em
catalisadores hierarquicos amplamente caracterizados quanto as suas propriedades fisico-quimicas. A partir da avaliagdo catalitica
e de um planejamento fatorial do tipo 23, foi obtida uma conversdo de FUR superior a 98%, com seletividade ao PL de 95%,
utilizando a amostra Z23DS como catalisador. Os resultados indicam que a acidez do catalisador, a temperatura de reacéo e a
massa catalitica influenciaram significativamente os valores de conversédo e seletividade. Estudos de reuso mostraram que o
catalisador manteve desempenho catalitico satisfatorio mesmo apos trés ciclos reacionais.

Palavras-chave: biomassa lignocelul6sica, zeélita hierarquica, biocombustivel

ABSTRACT - Due to the environmental impacts associated with fossil fuel use, sustainable alternatives are being evaluated to
partially meet the demand for petroleum-derived products. In this context, lignocellulosic biomass emerges as a renewable and
abundant feedstock, capable of being converted into high-value products. This study presents the use of hierarchical ZSM-5
zeolites (Si/Al ratios of 28, 38, and 48) for the conversion of furfural (FUR) into isopropyl levulinate (PL). A desilication process
in alkaline medium was carried out to obtain hierarchical catalysts, which were extensively characterized in terms of their
physicochemical properties. Following catalytic evaluation and a 23 factorial experimental design, FUR conversion above 98%
and PL selectivity of 95% were achieved using the Z23DS catalyst. The results showed that catalyst acidity, reaction temperature,
and catalyst mass significantly influenced the conversion and selectivity. Reusability tests revealed that the catalyst maintained
good catalytic performance even after three reaction cycles.
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biocombustiveis, como os levulinatos alquilicos (6,7). Os
levulinatos alquilicos, como o levulinato de isopropila (PL),
podem ser obtidos a partir do FUR por meio de uma reacéo
domind catalisada por sitios &cidos de Brgnsted e Lewis,
utilizando um alcool secundario como fonte de hidrogénio,

Introducao

Atualmente, combustiveis fosseis sdo a fonte de energia
dominante, porém, sua combustdo é diretamente relacionada
ao aumento dos gases do efeito estufa, levando ao aumento
da temperatura média global (1,2). Além disso, a queima de

combustiveis fosseis libera substancias que causam a
poluicdo do ar e 4gua, levando risco a sadde humana e ao
ecossistema (3,4). Como resposta, diversos paises estdo
investindo em alternativas renovaveis para auxiliar a
reducdo das emissbes de carbono e mitigar os impactos
ambientais.

Nesse cenario, a biomassa lignoceluldsica se destaca
como alternativa viavel e sustentavel, por ser abundante na
natureza, proveniente de residuos agricolas e industriais, e
capaz de contribuir para um ciclo de carbono neutro (1,5). A
hidrélise e subsequente desidratacdo da xilose resulta na
formacdo de furfural (FUR), um composto versatil utilizado
como solvente reativo e precursor de aditivos para

via mecanismo Meerwein—Ponndorf-Verley (MPV) (7,8).
As reacGes domind, por envolverem multiplas etapas sob as
mesmas condi¢Bes reacionais, sem adicdo de novos
reagentes ou catalisadores, promovem uma economia
significativa no uso de insumos e solventes (9).

Nesse contexto, catalisadores sélidos acidos, como as
zeolitas, tém sido amplamente estudados em funcédo de sua
elevada area superficial, estabilidade térmica e acidez
modulavel (10). No entanto, moléculas derivadas da
biomassa apresentam limitacBes difusionais nos canais
microporosos das zedlitas convencionais, restringindo o
acesso aos sitios ativos (10). Uma estratégia eficaz para
contornar essa limitacdo é a modificacdo estrutural das
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zedlitas por tratamentos quimicos, como a desilicacdo, que
promove a formacdo de estruturas hierarquicas contendo
micro e mesoporos, favorecendo o transporte de moléculas
maiores ¢ o desempenho catalitico (11).

Dessa forma, este trabalho propde a preparacdo de
zedlitas hierdrquicas ZSM-5, a partir de zedélitas comerciais
com diferentes razBes Si/Al (23, 38 e 48), submetidas a
tratamento alcalino visando a desilicagdo. Os materiais
obtidos foram aplicados na conversdo de FUR em PL, e as
condicbes reacionais foram otimizadas com base em
planejamento experimental, buscando-se compreender os
efeitos estruturais e 4&cido-base sobre o desempenho
catalitico.

Experimental

Sintese de zeolitas hierdrquicas ZSM-5

Dessilicacdo: Zeolitas comerciais ZSM-5 com razBes
molares Si/Al de 23, 38 e 48 foram inicialmente calcinadas
a 500°C por 10h. Em seguida, os materiais foram
submetidos a tratamento alcalino com solucdo de NaOH
0,2 mol L™, na proporgédo de 25 mL de solugao por grama de
zeblita. A mistura foi mantida a 65°C sob agitagdo
magnética (500 rpm) por 45 min (12).

Troca idnica: Apos secagem, realizou-se troca ibnica com
solucdo de NH4Cl 0,2 mol L™, na propor¢do de 20 mL por
grama de catalisador, a 60 °C por 4 h. Esse processo foi
repetido trés vezes. Os solidos foram posteriormente
calcinados a 550 °C por 10 h (aquecimento a 10 °C min™!).
As amostras foram nomeadas conforme a razdo Si/Al do
material de partida, seguidas do sufixo DS, indicativo do
tratamento de desilicagdo (12).

Caracterizacao

Os materiais foram caracterizados em relacdo a estrutura
a partir das técnicas de difracdo de raios X (DRX),
fluorescéncia de raios X (FRX), além da geracdo de imagens
com a técnica de microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Anélises texturais foram realizadas e a area
especifica e a distribuicdo do tamanho de poros foi
determinada utilizando os métodos B.E.-T. e B.J.H.,
respectivamente. O volume de microporos foi obtido a partir
do método t-plot (13). A acidez dos materiais foi
determinada a partir das técnicas de dessor¢do de ambnia a
temperatura programada (TPD-NHs3) e a anélise de
infravermelho com transformada de Fourier, utilizando
piridina como molécula sonda (FTIR-Pyr).

Avaliacao catalitica

Testes preliminares: Os testes cataliticos foram realizados
utilizando tubos ACE® contendo 75 mg de catalisador, 1500
uL de alcool isopropilico, 28 uLL de FUR (0,35 mmol) a 130
°C sob agitacdo magnética por 24 h. Os produtos foram
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analisados utilizando Cromatografia a Gas acoplada com
Espectroscopia de Massas (GC-MS).

Planejamento estatistico: Foi realizado o planejamento
estatistico fatorial 2% (2 niveis, 3 fatores) variando a
temperatura (90 e 150 °C), a massa de catalisador (50 e 100
mg) e o volume de solvente (750 e 1500 pL). Os dados
foram tratados utilizando o software Protimiza
Experimental Design®.

Estudos de reuso: Os estudos foram realizados a partir das
condicBes determinadas no planejamento estatistico (100
mg de catalisador, 150 °C e 750 puL de solvente). Trés ciclos
reacionais foram realizados em sequéncia, onde, ap0s cada
ciclo, o meio reacional foi filtrado e seco a 80 °C, sem
lavagem, seguido pela adicdo dos reagentes para um novo
ciclo.

Resultados e Discussao

Os materiais foram rotulados como ZXX para 0s
materiais comerciais e ZXXDS para 0s materiais tratados,
onde XX representa a razdo Si/Al.

A caracterizagdo por DRX foi realizada a fim de
identificar os efeitos do tratamento alcalino na cristalinidade
dos materiais. Como apresentado na Figura 1, todos os
catalisadores apresentaram o0 padrdo de difracdo
caracteristico da estrutura MFI (JCPDS 49-0657),
localizados em 26 = 8,0°, 9,1°, 23,2°, 24,1° e 24,6°,
relacionados aos planos (101), (020), (501), (151) e (303),
respectivamente. Vale notar que a manutencdo da
intensidade dos picos indica que a estrutura cristalina foi
mantida apds o tratamento alcalino.
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Figura 1. Padrbes de DRX das ze6litas comerciais e
tratadas.

A partir da anélise de FRX, a quantidade de SiO; e Al;O3
foram determinados, permitindo o calculo da razdo Si/Al
dos materiais, apresentados na Tabela 1. O decréscimo na
razdo Si/Al foi observado para todos os materiais, indicando
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a eficiéncia na remocao de Si da estrutura (14). A Tabela 2
apresenta as caracterizagBes texturais realizadas. Ap6s o
tratamento alcalino, é possivel verificar um aumento na area
especifica para todos os materiais tratados, relacionado ao
aumento da area de mesoporos. Um decréscimo no valor no
volume de microporos, concomitante ao aumento no volume
de mesoporos foi verificado em todos os materiais,
sugerindo a eficiéncia do tratamento alcalino na formagéao
de mesoporos (15). Nota-se, ainda, que o incremento no
volume de mesoporos foi mais pronunciado na zeélita com
maior razdo Si/Al, um comportamento descrito por
Schwieger e colaboradores, indicando que zedlitas com
menor razdo Si/Al apresentam maior resisténcia a
dessilicacédo (16).

Tabela 1. Razdo Si/Al das ze6litas ZSM-5

Cat. Si/Al
723 23
Z23DS 20
Z38 38
Z38DS 31
Z48 48
Z48DS 44

Tabela 2. Propriedades texturais das ze6litas hierarquicas e
dos precursores comerciais.

S(m’g™) Vp (cm®g™) Dp
cat Ext | Micr | Micrb Meso | (nm)
723 223 30 0,144 0,097 1,8

Z23DS 219 61 0,124 0,117 2,1
Z38 176 77 0,131 0,211 48
Z38DS 182 88 0,129 0,253 55
748 223 73 0,132 0,149 2,6
Z48DS 188 85 0,126 0,222 47

a Area externa, © area e volume de microporos obtidos pelo método
t-plot.

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura sdo
apresentadas na Figura 2. A comparagdo entre 0s materiais
antes e ap0s o tratamento mostram que ndo ocorreram
mudancas significativas para o tratamento alcalino no caso
da zedlita Z23. Por outro lado, os materiais de maior razéo
Si/Al apresentaram a formacdo de pequenos grdos na
superficie dos materiais, 0 que pode ser um indicativo da
formacdo de mesoporosidade secundaria.

A Tabela 3 apresenta a caracterizacdo de acidez dos
materiais utilizando TPD-NHs; e andlise de FTIR-Pyr. A
partir do TPD-NH3 pdde-se determinar a acidez total das
zellitas antes e ap0s o tratamento. A zedlita comercial Z23
apresentou maior acidez total devido a maior quantidade de
aluminio em sua estrutura, que leva ao aumento dos sitios
acidos de Brgnsted (15).
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Figura 2. Imagens de MEV das zedlitas ZSM-5
comerciais e tratadas.

Apos o tratamento, a remocéo de Si leva a destruicdo de
sitios acidos de Bragnsted. Para a ze6lita Z23, verifica-se o
aumento da forga dos sitios acidos apesar da diminuicdo da
acidez total. Um comportamento similar também foi
observado para o material Z48. O aumento na for¢a dos
sitios &cidos pode ser relacionado a dissolugdo de Al e a sua
reprecipitagdo na forma de espécies de AlOy, aumentando a
quantidade de sitios &cidos de Lewis fortes (17,18). Este
aumento ocorre devido a mudanga do aluminio
tetracoordenado na estrutura zeolitica para a forma
tricoordenada, de maneira que o Al passa a ser um aceptor
de elétrons (19).

As informagdes sobre a natureza dos sitios acidos obtidas
através do FTIR-Pyr demonstram o aumento da acidez de
Lewis para todos os materiais ap6s o tratamento alcalino e,
de maneira oposta a0 TPD-NHs;, um aumento na acidez
total. Este aumento pode ser relacionado a formacdo de
mesoporos, onde a abertura de mesoporos na estrutura pode
aumentar a acessibilidade aos sitios ativos, permitindo a
molécula sonda de se ligar mais facilmente (15).
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Tabela 3. Propriedades acidas das zeolitas ZSM-5

comerciais e tratadas

FTIR-pyr (umol g1) TPD-NHs3 (umol g1)

Cat. Ceg? Cb | Cs/CL | Tot Fracos Fortes
223 171 6 28,5 681 482 199
Z23DS 155 15 10,3 619 141 205
Z38 119 5 23,8 426 212 214
Z38DS 120 15 8,0 408 237 171
Z48 53 1 53,0 205 78 127
Z48DS 68 7,6 184 83 101

a Concentragdo de sitios acidos de Bransted e ® Concentragdo de
sitios &cidos de Lewis obtidos pela analise de FTIR-pyr.

Estudos preliminares da atividade dos catalisadores
foram realizados utilizando FUR como substrato para a
obtencdo de PL. As etapas da reacdo dominé estdo
representadas no Esquema 1 (20). A reacdo domind se
utiliza de um alcool secundario (alcool isopropilico - IPA)
atuando como um doador de hidrogénio e de um catalisador
bifuncional, contendo sitios &cidos de Brgnsted e de Lewis.
A primeira etapa consiste na hidrogenacéo catalitica do FUR
através de um mecanismo do tipo Meerwein-Ponndorf-
Verley (MPV) catalisado por sitios &cidos de Lewis para
formar o FAL. O FAL por sua vez passa por uma reagao de
eterificacdo catalisada por sitios de Brgnsted, seguida de
uma esterificagdo com IPA, formando o PL. Por sua vez, o
PL pode ser ciclizado para a formacéo da a-angelica lactona
(a-AL) que pode ser posteriormente convertida em pB-
angelica lactona (B-AL) através da isomerizacdo. Além
disso, 0 FUR também pode reagir a partir dos sitios &cidos
de Brgnsted para a formagéo do 2-(diisopropoximetil)furano
(DPMF), um acetal de menor valor (21,22).

i H:0 PA
|
DPMF FUR FAL HBAS
0. z° o]
= = "\ IPA \r
B-AL w-AL PL o)

OH BAS = Sitio acido de Brensted
\PA:/ “ LAS = Sitio acido de Lewis

Esquema 1. Reacdo de valorizacdo do furfural ao levulinato
de isopropila. DPMF = 2-(diisopropoximetil)furano, FAL =
alcool furfurilico, a-AL = a-angelica lactona, B-AL = B-
angelica lactona.

Os valores de conversao e seletividade estdo apresentados
na Figura 3. Ao comparar as diferentes razdes Si/Al,
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verifica-se um aumento na conversao com a diminuicdo da
razdo Si/Al, ou seja, com 0 aumento da acidez do catalisador
(14). O aumento da conversdo foi observado para 0s
catalisadores tratados, com excecdo do Z23DS. Por outro
lado, houve um considerével aumento da seletividade ao PL,
alcancando 91% para este catalisador. Este resultado é uma
consequéncia do aumento na acidez de Lewis e na melhor
acessibilidade dos sitios ativos (20).

Por outro lado, o catalisador Z38 apresentou um
comportamento diferente, onde o tratamento alcalino levou
ao aumento da conversdo e a diminuicdo da seletividade ao
PL. Verifica-se um ligeiro aumento na seletividade ao a-AL,
indicando que a forga dos sitios &cidos foi suficiente para
continuar a reacdo dominé apds a producdo do PL. Este
resultado é corroborado pelos resultados de acidez total,
onde, ap6s o tratamento, a acidez do catalisador se manteve
comparavel ao material de partida. Para 0o Z48, a menor
acidez levou a uma baixa converséo de FUR e uma baixa
seletividade ao PL. Desta forma, os resultados mais
promissores foram obtidos com a zeodlita Z23 ap6s o
tratamento alcalino (Z23DS), considerando a converséo de
FUR e a seletividade ao PL.
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B seletividade (DPMF)

N W
o o
1 L

Seletividade (PL)

\?100' 3 95.9 Seletividade (FAL)
< 904 EL g5 [ Seietvigade (AL
S
L 80 -
S 70+ P es 66.8 66.6 659
@ 60+ 56.6
Q
® 50+
Q
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Z23 Z23DS Z38 Z38DS Z48 Z48DS

Catalisador
Figura 3. Avaliacdo catalitica das ze6litas ZSM-5
comerciais e tratadas. CondigOes de reacdo: 0,35 mmol de
FUR, 75 mg de catalisador, 1500 uL de IPA, 130 °C, 24h.

A influéncia da temperatura, da massa de catalisador e do
volume de solvente na conversdo (Xrur(%)) e seletividade
a0 PL (SpL(%)) foram estudadas (para o catalisador Z23DS)
a partir do design de experimentos fatorial 23, sendo
realizados experimentos na temperatura de 90 e 150 °C, 50
e 100 mg de catalisador e 750 e 1500 uL de IPA, além de
experimentos para o ponto central. Na temperatura de 90 °C,
uma conversdo de FUR consideravel é obtida, porém ha uma
baixa seletividade ao PL, devido a alta energia necessaria
para realizar a hidrogenacdo do FUR ao FAL a partir do
mecanismo MPV (23,24). O aumento na quantidade de
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catalisador (100 mg) levou ao aumento da seletividade ao
PL em decorréncia da maior exposicdo dos sitios ativos.
Além disso, o0 aumento da temperatura (150 °C) levou ao
aumento da conversdo e da seletividade, sendo possivel
alcancar a energia de ativacao para a hidrogenacéo e para a
abertura do anel (23,24). Por fim, 0 uso de um meio mais
concentrado (750 pL) também levou ao aumento da
conversdo e seletividade, visto que houve uma maior
acessibilidade aos sitios ativos.

Nas condicdes de reacdo utilizando 100 mg de
catalisador, 750 uL de IPA e 150 °C, uma conversao de
94,1% e seletividade ao PL de 84,2% foram obtidos ao
utilizar o catalisador comercial. Por sua vez, ao utilizar o
catalisador tratado Z23DS, uma converséo de 98,6% e uma
seletividade de 95,4% foram alcancados. Este aumento é
uma consequéncia da maior acessibilidade aos sitios ativos
e a melhor difuséo devido a geragdo de mesoporos (Tabela
2), a criacdo de sitios &cidos mais fortes (Tabela 3) e ao
aumento da acidez de Lewis (Tabela 3).

O estudo de reuso do catalisador Z23DS foi realizado
como apresentado na Figura 4. As condicbes utilizadas
foram 100 mg de Z23DS, 150 °C e 750 uL de IPA.

- Conversdo (FUR)
- Seletividade (PL)

Convers3o e seletividade (%)
o
o

Catalisador 1° reuso 2° reuso 3° reuso
novo

Figura 4. Reacdes de reuso para o catalisador Z23DS.

A partir da Figura 4, é possivel notar uma alta seletividade
ao PL mesmo apos trés reusos. Por outro lado, ocorre uma
gueda consideravel na conversdo. Tal fato esta relacionado
a formacao de huminas na superficie do catalisador e no
interior dos poros, bloqueando os sitios ativos, como
apontado em estudos similares (20). Ainda, é importante
ressaltar que o material Z23DS foi analisado apds o 3° reuso
por analise termogravimétrica. Foi notada uma maior
deposicdo de huminas pela criacdo dos mesoporos e,
consequentemente, maior espaco para deposi¢do destes
produtos de polimeriza¢do. Entretanto, ainda com maior
deposicdo de huminas, o material Z23DS se demonstrou
mais ativo do que a zeolita comercial Z23, que apresentou
forte desativacdo apds o primeiro reuso.
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Conclusobes

O presente estudo demonstrou a efetividade do tratamento
alcalino na geracdo de zedlitas hierarquicas ZSM-5 com
mesoporosidade  aprimorada, levando a melhora
significativa na conversdo de FUR ao PL. A aplicacdo do
tratamento em zedlitas com diferentes razdes Si/Al (23, 38
e 48) levou a efeitos distintos na estrutura mesoporosa e
perfil de acidez dos materiais, onde menores raz8es Si/Al
levaram a maior acidez e formacgdo de mesoporos. O arranjo
hierarquico dos materiais levou a uma maior acessibilidade
aos sitios ativos, sendo crucial para reacdes onde é
necessario que intermediarios volumosos alcancem os sitios
ativos. O tratamento também levou a uma mudanca na
acidez, em especial elevando a acidez de Lewis, o que foi
confirmado através de estudos de FTIR-Pyr, ainda que
reduzindo a acidez total (TPD-NHs). Com efeito, o
catalisador tratado Z23DS alcangou a conversdo de 98,6% e
seletividade de 95,4% ao PL, valores superiores ao do
catalisador comercial. Além disso, o catalisador apresentou
estabilidade satisfatdria apés trés ciclos reacionais.

Estudos futuros podem explorar a aplicacdo deste
tratamento em diferentes tipos de zedlitas, bem como a
aplicacdo em diferentes reac6es de valorizacdo de biomassa.
Além disso, investigacdes relacionadas a minimizagdo da
formacdo de huminas poderiam estender a estabilidade do
catalisador e aprimorar a seletividade dos materiais.
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