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Geracao de mesoporosidade e acidez de Lewis em zedlitas ferrierita
- Impacto na condensacédo aldolica de biofurfural e acetona ao
intermediario FAc na producao de bioquerosene
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Resumo/Abstract

RESUMO - CTAB e celulose podem ser utilizados para gerar porosidade hierarquica durante a recristalizagdo de zedlitas,
materiais microporosos com alta acidez de Brgnsted quando trocadas com prétons. Entretanto, 0 mecanismo de transformacéo
de biomoléculas, além de mesoporos, podera requerer, também, a presenca de acidez de Lewis, como ocorre na condensacao
alddlica de biofurfural (bio-FUR) e acetona. Essa reagdo, na presenca de sitios &cidos de Lewis forma o 4-(2-furil)-3-buten-2-
ona (FAc), um intermediario na producéo de bioquerosene de aviagdo (SAF: Sustainable Aviation Fuel). Neste estudo, CTAB ou
celulose foram usados na recristalizacdo de uma zedlita ferrierita (HFer), a que sofreu posterior incorporacgdo isomérfica de Zr
sob radiacdo UVC para a geracdo de acidez de Lewis. Apenas a recristalizacdo com CTAB gerou mesoporos intracristalinos,
enquanto a amostra recristalizada com celulose (ZrdeSiFer-Celulose), mesmo sem ter havido a formag&o de mesoporos, permitiu
maior incorporacdo de Zr. Essa amostra, apresentou 88% mais sitios &cidos de Lewis que a zedlita HFer precursora, favorecendo
a formacdo do FAc, assim evidenciando uma rota verde para a modificacdo de zeolitas mediante o uso de um polimero
biodegradavel, foto-incorporagdo de Zr e catéalise heterogénea acida na conversdo de biofurfural ao intermedidrio FAc do
bioquerosene.

Palavras-chave: Zedlita ferrierita, acidez de Lewis, porosidade hierérquica, condensacédo alddlica, intermedidrios de SAFs.

ABSTRACT - CTAB and cellulose can be used to generate hierarchical porosity during the recrystallization of zeolites,
microporous materials with high Brgnsted acidity when exchanged with protons. However, the transformation mechanism of
biomolecules, in addition to mesopores, may also require the presence of Lewis acidity, as occurs in the aldol condensation of
biofurfural (bio-FUR) and acetone. This reaction, in the presence of Lewis acid sites, forms 4-(2-furyl)-3-buten-2-one (FAc), an
intermediate in the production of biojet kerosene (SAF: Sustainable Aviation Fuel). In this study, CTAB or cellulose were used
in the recrystallization of a ferrierite zeolite (HFer), which underwent subsequent isomorphic incorporation of Zr under UVC
radiation to generate Lewis acidity. Only the recrystallization using CTAB generated intracrystalline mesopores, while the sample
recrystallized with cellulose (ZrdeSiFer-Cellulose), even without the formation of mesopores, allowed greater incorporation of
Zr. This sample presented 88% more Lewis acid sites than the precursor Hfer zeolite, favoring the formation to FAc, thus
evidencing a green route for the modification of zeolites through the use of a biodegradable polymer, Zr photo-incorporation and
heterogeneous acid catalysis in the conversion of biofurfural to the biokerosene intermediate FAC.

Keywords: Ferrierite zeolite, Lewis acidity, hierarchical porosity, aldol condensation, SAF intermediates.

cujas moléculas sdo volumosas, 0S microporos causam
impedimento estérico e reducdo da velocidade da reacéo.
A zedlita ferrierita possui estrutura cristalina

Introducao

Zeolitas sdo estruturas cristalinas constituidas por

tetraedros de silicio e aluminio ligados entre si por &tomos
de oxigénio, amplamente utilizadas em processos de refino
de petréleo e mais atualmente nas biorrefinarias [1]. A
relevancia no uso de zedlitas estd atrelado as suas
propriedades Unicas como elevada e ajustivel acidez de
Brensted, estabilidade quimica e térmica, seletividade de
forma e microporosidade [2], [3]. No entanto, em processos

ortorrdmbica, com sistema poroso constituido por canais de
10 membros (0,42x0,54 nm) na direcdo [001],
interconectados com canais laterais de 8 membros (0,35 x
0,48 nm) na direcéo [010] [5]. A HFer, com razdo Si/Al >10
é produzida industrialmente a baixo custo e, devido a sua
excelente estabilidade hidrotérmica e seletividade de forma
[6], tem sido utilizada em diversas reacfes, como na
isomerizacdo do n-buteno em isobuteno [7], na
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desidrogenacgdo oxidativa de propeno, reducdo de NOX,
epoxidacdo de estireno e pirolise de polietileno.

Avancos cientificos para substituicdo do carbono de
origem fossil por carbono de fontes renovaveis tém
despertado o interesse da comunidade cientifica em virtude
das problematicas ambientais [4]. Ze6litas contendo acidez
de Lewis, além de acidez de Brgnsted, vem sendo
investigadas nas reacdes de valorizacdo de biomoléculas
plataforma, como na conversdo do furfural (FUR) em
gama-valerolactona (GVL) por meio da reacdo de
transferéncia catalitica de hidrogénio [4], [8], [9] ou pela
condensacdo alddlica entre aldeidos furanicos como o FUR
e cetonas, em intermediarios como o 4-(2-furil)-3-buten-2-
ona (FAc) e 1,5-di-2-furanil-1,4-pentadien-3-ona (F2Ac)
[10], [11], [12]. Esses intermediarios podem ser
posteriormente processados por reacles de
hidrodesoxigenacao sobre sitios de Brgnsted, para produzir
alcanos lineares ou ramificados que compdem o querosene
de aviagdo (sustainable aviation fuels: SAFs) [13]. Além
disso, 0 uso de catalisadores s6lidos na valorizacéo do FUR,
como as zellitas, é mais vantajoso frente a catalise
homogénea com o uso de &cidos minerais, uma vez que
reduz a formacdo de subprodutos indesejados como as
huminas e a separacdo entre os produtos e os catalisadores
solidos é mais facil [11],[10].

Nesse sentido, ha um esforco crescente para se obterem
zedlitas contendo, também, acidez de Lewis e porosidade
hierarquica, com potencial para valorizar o FUR em
produtos intermedidrios de SAF. A geragdo de
mesoporosidade na zeolita HFer nédo é algo trivial devido a
estabilidade estrutural atribuida ao fato de todos os sitios T
pertencerem a anéis de cinco membros [14]. Pérez-Ramirez
e colaboradores conseguiram realizar a dessilicalizacdo da
ferrierita de alta silica (Si/Al=27) sob condi¢Bes severas,
ocorrendo lixiviagdo de silicio em excesso, resultando na
geracdo de mesoporosidade intercristalina [5].

Uma forma de contornar a lixiviagdo excessiva de Si na
HFer e a formacdo de mesoporos intracristalina é a
recristalizagdo em meio alcalino na presenca de polimeros
catiénicos como o Brometo de Cetiltrimetilaménio (CTAB)
[15] e Luviquat [16]. No entanto, 0 uso destes agentes
estruturantes ndo é ambientalmente amigavel, além de
elevar o custo do processo. Nesse sentido, utilizar a celulose
que é um biopolimero, na estruturagdo de porosidade
hierdrquica pode ser uma alterativa mais econdmica e
sustentavel.

Nesse sentido, o presente trabalho avaliou a geracdo de
porosidade hierdrquica por recristalizacdo da zeélita HFer
em meio alcalino na presenca de CTAB ou celulose, seguido
de foto-impregnacdo de Zr para a geracdo de acidez de
Lewis. As zeo6litas modificadas foram aplicadas na
condensacdo alddlica do FUR e acetona realizada em reator
one pot para a formacdo do FAc como intermediario de
SAF.
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Experimental

Recristalizacao e foto-impregnacéo

A zedlita ferrierita (Si/Al=9) foi recristalizada em meio
alcalino utilizando CTAB [6] ou celulose como agente
porogénico. Foi utilizado um fator 2 para a razdo massica
entre zeo6lita e agente porogénico e 2,5 g de so6lido (zedlita +
polimero) para 50 mL de NaOH (0.5 mol. L1). Inicialmente,
a HFer foi adicionada a solucdo alcalina e submetida a
agitacdo por 20 min a temperatura ambiente, em seguida o
CTAB ou a celulose foi adicionada a solucdo. A mistura
resultante foi colocada no reator hidrotermal e submetida a
recristalizagdo a 130°C por 24 horas. Apés o tempo de
recristalizagdo, os solidos foram recuperados por
centrifugacéo, lavados com &gua desionizada, secos a 80°C
durante a noite e calcinados & 550°C por 6 horas (10°C. min’
1) para a remogdo do CTAB e da celulose. A zedlita
resultante na forma sddica foi submetida a troca idnica com
NH4CI (1 mol. L) a 80°C por 4 horas na proporgéo de 100
mL por grama de zeo6lita. Posteriormente, a ze6lita na forma
amoniacal foi recuperada, seca e calcinada a 550°C por 6
horas para obtencdo da ferrierita mesoporosa na forma
protonica (HdeSiFer-CTAB e HdeSiFer-Celulose).

As zedlitas com porosidade hierarquica e grupos silanois
obtidas apds a recristalizagdo foram utilizadas para foto-
incorporagdo isomdrfica do Zr em ambiente inerte. As
zeolitas hierdrquicas foram previamente secas a 200°C sob
vécuo por 2 horas. Em seguida, em uma glovebox 1 grama
da zedlita foi adicionada a 50 mL da solucdo acida de
isopropéxido de zircénio (100 mmol. L) e exposta a
radiacdo UVC sob agitacdo vigorosa por 1 hora. Ao final, os
solidos foram recuperados por centrifugacdo, lavados com
2-propanol e secos a 90 °C por 12 horas. As zedlitas HFer
modificadas foram nomeadas como ZrdeSiFer-CTAB e
ZrdeSiFer-Celulose.

Caracterizacao

Os difratogramas foram coletados no intervalo de 5 a 60°
(20) com velocidade de varredura de 5°(20). min!
utilizando um difratbmetro Rigaku (MiniFlex 600) com
radiacdo Cu Ko (A=0,1542 nm), operado com voltagem de
40 kV e corrente de 30 mA. A porosidade e a &rea superficial
externa e de mesoporos (Aexema) foram determinadas por
andlises de fisissorcdo de N, a -196 °C utilizando um
equipamento da Micromeritics (ASAP-2420). Antes das
analises, aproximadamente 0,20 g de amostra foram tratadas
sob vacuo a 90 °C por 30 min e depois a 300 °C (taxa de
aquecimento de 10°C. min™), por 480 min para eliminar
agua e gases fisicamente adsorvidos.

O método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi usado
para determinacdo da area superficial usando o critério de
Rouquerol. Para a area e o volume de microporos foi
utilizado o método t-plot e 0 modelo de Harkins e Jura. O
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modelo de Barrett-Joyner Halenda (BJH) [17] com a
equacdo de espessura de Halsey foi aplicado no ramo da
adsorcdo para determinacdo do volume de mesoporos.

O estado de coordenagdo do Zr nas zedlitas, foi
determinado por espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel por reflectancia difusa (DRS-UV-Vis). Os espectros
foram obtidos em um espectrofotdbmetro da Thermo
Scientific (modelo Evolution 300), coletados na faixa
espectral de 190 a 700 nm, com uma resolucdo nominal de
1 nm.

A concentracdo e a natureza dos sitios acidos nas zedlitas
foram analisadas por FTIR empregando a piridina como
molécula sonda adsorvida in situ, em um espectrdmetro
Bruker (Vertex 70). Foi utilizada uma célula de transmissdo
com janelas de CaF; equipado com um detector MCT e com
uma cela de transmissdo elaborada sob medida. Pastilhas
das amostras foram confeccionadas com aproximadamente
10 mg do material, as quais foram prensadas com
aproximadamente 1 tonelada. Inicialmente, foi coletado um
espectro de background a 150°C sem a pastilha para corrigir
os efeitos causados no FTIR pelo vapor d’agua, dioxido de
carbono e quais outros interferentes presentes no meio. Em
seguida, as pastilnas foram pré-tratadas a 350°C sob
atmosfera inerte (argénio a 100 mL.min?') por 1 h.
Posteriormente, foi coletado o espectro em 150°C como
linha de base. A amostra foi saturada com vapor de piridina,
com injecOes (2 mL) e coletas de espectros a cada 2 min. Os
critérios de parada utilizados como saturagdo dos sitios
acidos foram: até que nenhuma alteragdo nas intensidades
das bandas em 1545 e 1456 cm™ (atribuidos a sitios acidos
de Branted e Lewis, respectivamente) fosse observada nos
espectros ou até que surgisse “ombros” por volta de 1595 e
1445 cm, atribuidos a piridina fisicamente adsorvida [18].
A piridina fisissorvida e em excesso foram expurgadas com
argbnio a 100 mL.min. Os espectros da amostra com
piridina quimissorvida foram subtraidos do espectro
coletado a 150°C sem piridina. Os espectros foram
coletados com uma resolucéo de 4 cm e 64 varreduras no
modo transmissdo na regido de 4000 a 625 cm™. Para os
céalculos de quantificacdo, foram utilizados os coeficientes
de absorg¢do molar £ = 3.5 cm. umol™? € gg= 3.0 cm. umol*
para a ze6lita ferrierita [19]. A concentracdo dos sitios
acidos de Brgnsted ou Lewis em pumol. g foi determinada
de acordo com as equaces 1 e 2, respectivamente.

Cy(mmol.g™') = A5 L 1000 (1)
SBmcat

C,(mmol.g™1) = :Ln’fr «1000 )
LMca

Nas quais:

Ag: Area do pico integrada em 1540 cm™™.
A.: Area do pico integrada em 1440 cm™.
r?: raio da pastilha em cm.

Mear: Massa da pastilha em mg.
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Atividade catalitica

A performance dos catalisadores na condensacao
aldélica do FUR (Sigma-Aldrich, 99,5%) e acetona (Sigma-
Aldrich, 99,9%) para a formacdo do FAc foi avaliada em
batelada. A reacdo ocorreu em vials de vidro contendo 1 ml
de solucdo de FUR em acetona (100 mmol. L) e 20 mg de
zellita, devidamente lacrados para se evitar perdas por
evaporacdo. A mistura reacional foi mantida sob agitacdo
vigorosa e pressao autdgena a 130 °C por 4 horas. Ao final,
os catalisadores foram separados do meio reacional com o
auxilio de um filtro seringa (0.2 um de porosidade e
membrana de PTFE). Foram separadas aliquotas da mistura
reacional, diluidas e analisadas por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa (Shimadzu GC-MS
QP2010), utilizando o método do padréo interno (n-decano,
Sigma-Aldrich, 99,9%). A separacdo dos compostos
ocorreu na coluna cromatografica Rxi-1ms (30 m x 0,25 mm
d.i. x 25 pm de espessura de filme). Foi utilizado He de alta
pureza como gas arraste a uma vazao de 1,11 mL/min. A
temperatura do injetor foi mantida a 200 °C no modo de
injecdo split. A temperatura da coluna foi inicialmente
mantida a 50 °C durante 1 min e, em seguida, aumentada
para 110 °C (6 °C/min) e por fim para 300 °C (20 °C/min),
permanecendo nessa temperatura por 1 min. A temperatura
da fonte de ions e a temperatura da interface foram mantidas
em 250 e 200 °C, respectivamente. A conversao de furfural
foi determinada por meio do seu consumo molar na reacdo
e a formacgdo do FAC através da sua identificagdo qualitativa
nas analises cromatograficas.

Resultados e Discussao

A figura 1 mostra os difratogramas de raios X da zedlita
HFer precursora e ap6s os procedimentos de recristalizagdo
com CTAB ou celulose e posterior foto-impregnacdo com
zirconio. E possivel observar que a recristalizagio, embora
tenha formado a estrutura da HFer, causou redugdo
significativa na sua cristalinidade, a qual pode ser
evidenciada pela redugdo da intensidade de seus picos
caracteristicos.

ZrdeSiFer-CTAB|

M HdeSiFer-CTAB|

ZrdeSiFer-Celulose,

HdeSiFer-Celulose|

Intensidade (u.a.)

HFer|

— 20, PDF#50-1089
Zr PDF#05-0665 | g
] ' v

1L i L
10 20 30 40 50 60
2(0)
Figura 1. Difratograma de raios X da zedlita HFer precursora,
apos recristalizagdo com CTAB ou celulose e posterior foto-

impregnacao de Zr, e padrdes de difragdo do Zr metalico e ZrO>.
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A perda da cristalinidade foi mais acentuada na amostra
recristalizada com CTAB, enquanto na amostra tratada com
celulose a redugdo na intensidade dos picos foi menor. Tal
comportamento pode ser atribuido ao fato do CTAB ser um
surfactante cationico e formar micelas, resultando na
geracdo de mesoporosidade intracristalina, conforme
observado por meio do MET (figura 2).

Por meio dos difratogramas da figura 1, também ¢
possivel inferir que a foto-impregnacdo do Zr nio formou
fases atribuidas ao ZrO, e Zr metalicos, os quais sdo
indesejados na geracdo de acidez de Lewis. Esta
metodologia se mostrou mais eficiente frente a outras
estratégias, como a impregnacao via imida e seca, € a troca
i0nica, as quais utilizam a calcinag@o para ativagao dos sitios
acidos.

(@)

Figura 2. Microscopia eletrénica de transmissdo da HFer (a) e
da HdeSiFer(CTAB) (b).

Na figura 3(a) sdo apresentadas as isotermas de
adsorcgdo/dessorcdo de N2 e na figura 3(b) a distribuicdo do
tamanhdo de poros, das amostras apds a recristalizagdo. De
acordo com a IUPAC, as isotermas das amostras HFer e
HdeSiFER-Celulose sdo classificadas como do tipo |
(materiais microporosos) e para a HdeSiFer-CTAB a
isoterma é do tipo | e IV (materiais micro e mesoporosos).
O loop de histerese observado na isoterma do HdeSiFER-
CTAB, corrobora com a figura 2(b) e indica a existéncia de
mesoporos intraparticula conectados a superficie dos cristais
[6]. A presenca de mesoporosidade também é evidenciada
na distribuicdo do tamanho de poro (figura 3(b)) e no
volume de mesoporos atribuido a esta amostra na tabela 1.
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Esperava-se que a celulose gerasse mesoporosidade
intracristalina, no entanto isso ndo foi demonstrado. Este
comportamento pode ser explicado pela falta de um campo
catiébnico na molécula do polimero, como também pelos
parametros quantidade de zedlita, tempo e temperatura
utilizados na recristalizacdo. Como alternativa pode ser
sugerido uma etapa anterior de funcionalizacdo da celulose
a fim de torna-la cationica [20] e assim, ser capaz de formar
micelas durante a etapa de recristalizacdo da estrutura
zeolitica.

Tabela 1. Pardmetros texturais.
ABET  Amicro Vmicro Vmeso Vtotal
m?. gt mlg! cmlg! cmig! cmi gt
HFer 374 353 0,15 0,064 0,21
HdeSiFer-Celulose 250 245 0,11 0,008 0,12
HdeSiFer-CTAB 156 88 0,05 0,161 0,21

Amostra

(@) ——HFer (b) —s—HFer
= 150 «— HdeSiFer-CTAB
—s— HdeSiFer-Celulose

+—HdeSiFer-CTAB -
—+— HdeSiFer-Celulose

(=]
>

» ~

Volume adsorvido (cm’.g
dvidleg(D) (cm’.g")

0,08 -~
. e
-...K o
P e
000 P e pre e
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Pressure relativa (P/P) Didmetro (nm)

Figura 3. (a) Isotermas de adsorcdo/dessorcéo de Nz; (b)
distribuicdo do tamanho de poros (b).

A figura 4(a) apresenta os espectros de DRS-UV-Vis e a
figura 4(b) os espectros de FTIR com piridina adsorvida in
situ. Por meio da figura 4(a), é possivel inferir sobre o
ambiente quimico do Zr na estrutura da HFer. Para a geracéo
de acidez de Lewis na zedlita é necessario que o Zr esteja
coordenado tetraedricamente nos ninhos de silanois e sem a
formacéo de fase de ZrO,, 0 qual apresenta uma banda de
adsorcdo em torno de 230 nm que é atribuido a transferéncia
de carga da ligacdo Zr-O-Zr [21]. Nas amostras contendo Zr
por foto-impregnacgdo, é possivel observar um aumento da
absorcdo em torno de 205 nm, que pode ser oriundo da
transferéncia de carga do O? para o Zr tetra coordenado
[22], [23].

B
O
S

Brensted
ZrdeSiFer-CTAB H Lewis

ZrdeSiFer-CTAB \
NGl

HdeSiFer-CTAB

ZrdeSiFer-Celulose

Intensidade (u.a.)

HdeSiFer-Celulose

Kubelk-Munk (u.a.)

ZrQ,
200 300 400 500 600 700 1700 1650 18600 1550 1500 1450 1400

Comprimento de onda (nm)

Nimero de onda (cm ')

Figura 4. (a) Espectros DRS-UV-Vis; (b) espectros de FTIR com
piridina adsorvida in situ.

Nos espectros de FTIR (figura. 4(b)), a banda de absorcéo
em 1555 cm?, atribuida a acidez de Brgnsted, apresenta
reducdo na intensidade para as amostras com Zr
isomorficamente incorporado, enquanto ha um ligeiro
aumento na intensidade da banda compreendida em 1450
cm, relacionada a acidez de Lewis [18]. A quantificacdo
dos sitios acidos apresentados na tabela 2, em comparacao
com a HFer, evidenciam aumento expressivo da acidez de
Lewis de aproximadamente 23 e 88% para a ZrdeSiFer-
CTAB e ZrdeSiFer-Celulose, respectivamente. Observa-se
também que, embora a celulose ndo tenha gerado
mesoporosidade no cristal zeolitico, é sugestivo inferir que
houve uma maior formacdo de ninhos de silandis, 0s quais



Congresso Brasileiro de Catalise

contribuiram para incrementar a incorporagdo de atomos de
Zr.

Tabela 2. Concentragdo de sitios &cidos de Bransted e Lewis.

Amostra BAS (umol. g*)  LAS (umol. g}
HFer 125 2
ZrdeSiFer- CTAB 16 6
ZrdeSiFer-Celulose 55 17

Na figura 5 (a), é possivel observar a conversédo do FUR
via condensacdo aldélica com acetona e a formacéo do FAc
através da analise cromatografica da mistura reacional ap6s
a reacdo (figura 5(b)).

B Converséo (a)
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Figura 5. Performance das zedlitas do estudo na condensacéo
alddlica do furfural em acetona para formacéo de FAc.

Como se verifica da figura 5(b), dos materiais estudados,
apenas o ZrdeSiFer-Celulose apresentou formacdo de FAc
apos 4 horas de reacdo. Evidenciando que a condensacao
entre 0 FUR e acetona ocorre a partir dos sitios acidos de
Lewis, os quais foram mais expressivos nessa amostra
(tabela 2).

A condensacdo alddlica pode ocorrer em meio acido ou
bésico, porém a formacdo do FAc ou outros precursores de
SAF oriundos de catalise heterogénea acida é um resultado

&SBCAI

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

promissor, haja vista que o uso de catalise homogénea
basica causa sérios problemas, incluindo corroséo, aumento
da autocondensag&o, alto custo de neutralizacéo do vapor de
aguas residuais produzidas e baixa seletividade ao produto
desejado [24].

O mecanismo reacional para formacdo do FAc na zedlita
ZrdeSiFer-Celulose, pode ser proposto a partir da formacao
do FAc-OH que é o produto da primeira condensacdo do
FUR e da acetona em sitios de Lewis, com posterior
conversdo instantanea do FAc-OH ao FAc por desidratacao
nos sitios acidos de Brgnsted presentes em maior quantidade
[25] (figura 6).

H 0 o
A 'y
Furfural Acetona FAc OH

Figura 6. Mecanismo reacional da condensacdo aldélica do
FUR e acetona nos sitios acidos de Lewis e Bransted para
formacéo do FAc.

A auséncia de mesoporos na amostra ZrdeSiFer-Celulose
deve ter limitado a ocorréncia da condensacdo entre as
moléculas de FUR e acetona, somente nos sitios acidos de
Lewis localizados na superficie externa dos cristais da
zellita, e, por conseguinte, ter conduzido a baixa
intensidade do pico relativo ao FAc no cromatograma
(Figura 5(b)). Além disso, a presenca de sitios &cidos na
superficie externa, pode ter favorecido a formacdo de F,Ac
por meio da ligagdo C-C entre duas moléculas de FAc, o
que é consistente com o maior didmetro cinético da
molécula de F.Ac.

Conclusao

Dos compostos utilizados no presente trabalho para gerar
porosidade hierarquica na zeolita HFer, apenas o CTAB
demonstrou eficacia a partir da estratégia de recristalizagao.
No entanto, o tratamento com celulose, apesar de ndo criar
mesoporos intracristalinos, atribuido a falta de um polo
catiénico, gerou uma zeolita recristalizada capaz de foto-
incorporar isomorficamente maior quantidade de Zr.
Consequentemente, em relacdo a HFer, a amostra
ZrdeSiFer-Celulose aumentou em 88% a concentracdo de
sitios &cidos de Lewis, de modo a favorecer a formacgéo do
FAc. Nesse contexto, catalisadores podem ser modificados
de forma ambientalmente amigavel, utilizando polimeros
biodegradaveis como a celulose, e a partir do método de
foto-impregnacdo, o Zr pode ser incorporado
isomorficamente na estrutura gerando acidez de Lewis. A
producdo do FAc a partir da condensagdo alddlica do FUR
e acetona em sitios &cidos de Lewis pode ser seletivamente
aumentada objetivando rendimentossuperiores, a partir de
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ajustes reacionais, como tempo, temperatura, concentragéo
e quantidade de zedlita. No entanto, fica evidenciado no
presente trabalho o potencial da catélise heterogénea acida
(Lewis e Brgnsted) para a producdo de precursores de SAF
a partir de moléculas plataforma de origem vegetal.
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