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palavras-chave

Resumo

catalise heterogénea, biomassa, furfural, 5-(hidroximetil)furfural, catalisadores
multifuncionais, silicatos mesoporosos, modelo cinético

A utilizacdo da biomassa como fonte de matéria-prima para produzir compostos
orgéanicos tem iniUmeras vantagens como alternativa aos combustiveis fésseis,
por ser renovavel e poder contribuir para a reducdo das emissdes
antropogénicas associadas ao uso de combustiveis fésseis. A biomassa é
essencialmente constituida por carboidratos, os quais sofrem varias rea¢gfes em
meio acido para dar o furfural (FUR). O FUR é um composto quimico muito
versatil com diversas aplicacdes industriais, sendo que pode ser convertido
noutros compostos interessantes no dmbito de biorrefinarias. No presente
trabalho, estudou-se a conversédo do FUR em produtos quimicos (bioprodutos)
de interesse para diferentes setores industriais, nhomeadamente o alcool
furfurilico (FFA), éteres furfurilicos, ésteres do levulinato, &cido levulinico e
angélica lactona. Estas vias de conversdo envolvem diferentes tipos de rea¢des
organicas (acidas (ex., eterificagdo, esterificacéo) e de redugéo (ex., conversdo
do FUR em FFA)), sendo necessario 0 uso de catalisadores estaveis e com
propriedades adequadas. Um dos objetivos foi realizar estas vias de forma
integrada, na presenca de catalisadores heterogéneos multifuncionais. Para tal,
foram sintetizados metalossilicatos mesoporosos robustos contendo diferentes
concentracdes (x) de hafnio (Hf-TUD-1(x)), os quais possuem centros ativos
adequados e acessiveis as moléculas envolvidas no processo reacional. As
reacOes cataliticas foram realizadas em modo descontinuo, usando um &lcool
secundério como solvente e agente redutor no intervalo de temperatura 90 —
170 °C. Estudou-se a influéncia das condi¢des reacionais e da razéo de Si/Hf
dos catalisadores na velocidade da reagdo e na seletividade. O melhor
catalisador foi Hf-TUD-1(50), usando o 2-butanol como solvente a 150 °C e uma
guantidade de catalisador de 25 %(m/m) relativamente ao FUR; 65 % de
rendimento em éter do FFA, a 84 % conversao, 8 h. Foi proposto um mecanismo
reacional e um modelo cinético pseudo-homogéneo (reator descontinuo
perfeitamente agitado e isotérmico, considerando reacdes irreversiveis e de
primeira ordem), o qual descreveu bem o processo reacional. Estudou-se ainda
a reacao do 5-(hidroximetil)furfural (obtido a partir da biomassa lenhocelulésica
por vias semelhantes as que dao o FUR) em bioprodutos, na presenca de Hf-
TUD-1(x). O melhor catalisador Hf-TUD-1(50) ndo perdeu atividade quando
reutilizado sucessivas vezes (com regeneracao térmica) e as suas propriedades
acidas, texturais e a sua composi¢cao mantiveram-se inalteradas.
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The use of biomass as a source of raw materials to produce organic compounds
has numerous advantages as an alternative to fossil fuels, as it is renewable and
may contribute to the reduction of anthropogenic emissions associated with the
use of fossil fuels. Biomass is essentially composed of carbohydrates, which
undergo various reactions under acidic conditions to give furfural (FUR). FUR is
a very versatile chemical compound with several industrial applications, and it
may be converted into other interesting compounds in the context of
biorefineries. In this work, the conversion of FUR to chemical products
(bioproducts) of interest to different industrial sectors was studied, namely
furfuryl alcohol (FFA), furfuryl ethers, levulinate esters, levulinic acid and
angelica lactone isomers. These conversion pathways involve different types of
organic reactions (acid (e.g., etherification, esterification) and reduction (e.g.,
conversion of FUR to FFA)), requiring the use of stable catalysts possessing
adequate properties. One of the objectives was to carry out these pathways in
an integrated fashion, in the presence of heterogeneous multifunctional
catalysts. For such an achievement, robust mesoporous metallosilicates were
synthesized with different concentrations (x) of hafnium (Hf-TUD-1(x)), which
have adequate and accessible active sites. The catalytic reactions were carried
out in batch reactors, using a secondary alcohol as solvent and reducing agent,
in the temperature range of 90 — 170 °C. The influence of the reaction conditions
and the molar ratio Si/Hf of the catalysts on the rate of the reaction and selectivity
was studied. The best-performing catalyst was Hf-TUD-1(50), using 2-butanol as
solvent at 150 °C and a catalyst amount of 25 wt% relative to FUR; 65 % yield
of the ether of FFA was reached at 84 % FUR conversion, 8 h. A reaction
mechanism was proposed and a pseudo-homogeneous kinetic model (perfectly
stirred and isothermal batch reactor considering irreversible and first order
reactions) was developed, which described reasonably well the reaction
process. The reaction of 5-(hydroxymethyl)furfural (obtained from lignocellulosic
biomass via somewhat similar pathways to those leading to FUR) to bioproducts,
in the presence of Hf-TUD-1(x), was also studied. The best-performing catalyst
Hf-TUD-1(50) exhibited steady catalytic activity in consecutive batch runs (with
thermal regeneration between runs) and its acid and textural properties and
composition were essentially preserved.
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1 Introducao

1.1 Enguadramento

A forte dependéncia da civilizacdo humana por combustiveis fosseis representa
riscos geopoliticos e de seguranca energética, e preocupagdes relacionadas com o
aquecimento global. Isto levou ao interesse, por parte de investidores publicos e privados,
na utilizacdo de fontes renovaveis de energia (e0lica, solar, hidrica, biomassa, etc.). A
biomassa é uma fonte renovavel de carbono orgénico e o seu uso alternativo aos
combustiveis fdsseis para a producdo de quimicos, materiais e combustiveis, pode
oferecer solugdes para grandes desafios sociais relacionados com a crise econdmica,
alteracdes climaticas, fontes ndo-renovaveis de matérias-primas e seus impactos na sadude
das populacdes. Desta forma, a economia mundial fortemente assente no uso de

combustiveis fésseis pode ser convertida cada vez mais numa bioeconomia.

O presente estudo esta relacionado com a utilizacdo da biomassa vegetal como
fonte renovavel para a obtencdo de bioprodutos (produtos quimicos de base bioldgica) de
interesse em diferentes setores da industria quimica. Estudou-se a conversdo catalitica de
quimicos plataforma (produzidos a partir de carboidratos), nomeadamente, o furfural
(FUR) e o 5-(hidroximetil)furfural (HMF), na presenca de catalisadores sélidos e usando
alcoois como solventes, para produzir bioprodutos que possam complementar ou

substituir alguns produtos petroquimicos. Os objetivos do trabalho incluem:

- A valorizacdo quimica da biomassa vegetal (a componente dos carboidratos) como fonte
de matéria-prima renovavel para a producdo de bioprodutos;

- Converter os quimicos plataforma FUR e HMF em bioprodutos, de forma seletiva e em
condic@es reacionais moderadas, para minimizar os custos energéticos e de operacdo e a
quantidade de residuos formados nos processos;

- Desenvolver vias cataliticas heterogéneas para a conversdo de FUR e HMF em
bioprodutos, envolvendo reacdes de reducdo e/ou acidas;

-Testar catalisadores sélidos a base de silicatos de metais de transicdo que sejam
adequados para estas vias de conversao, estaveis (elevados tempos de vida do catalisador
e produtividade) e estabelecer relagOes estrutura-atividade;

- Propor um mecanismo reacional e desenvolver um modelo cinético para a conversao do

FUR em bioprodutos, na presenca dos catalisadores heterogeneos preparados.



Os objetivos gerais deste trabalho enquadram-se na estrutura de investigacéo da
Unidade de Investigacdo, CICECO-Instituo de Materiais de Aveiro, nomeadamente na
Linha L3 — Sustentabilidade e no G4 — Biorrefinarias, Materiais de Origem Biologica e

Reciclagem.

Esta dissertacdo est4d organizada em cinco capitulos. O trabalho integra uma
revisao bibliografica (Capitulo 1) sobre o interesse, os mercados do FUR e do HMF, e as
aplicacdes dos respetivos alcoois e éteres, tipos de catalisadores estudados nestas reacdes
e 0s mecanismos reacionais. O trabalho envolveu uma componente experimental centrada
em testes cataliticos e, por outro lado, estudos de modelagdo cinética. O procedimento
experimental encontra-se descrito no Capitulo 2 e 0 modelo cinético € apresentado no
Capitulo 3. No Capitulo 4 descrevem-se os catalisadores usados e apresentam-se e
discutem-se os resultados cataliticos para as reacées do FUR e HMF em meio alcool. Foi
estudada a influéncia de diversos parametros reacionais e das propriedades dos materiais
testados, assim como a estabilidade catalitica desses materiais. Neste capitulo também se
apresenta uma proposta mecanistica e discute-se 0 modelo cinético para a reacdo do FUR,
a qual foi complexa e deu diversos bioprodutos. Finalmente, as principais conclusdes

deste trabalho e algumas perspetivas de trabalho futuro sdo apresentadas no Capitulo 5.

1.2 Aldeidos furanicos derivados da biomassa vegetal

Os recursos fdsseis fornecem mais de 90 % das necessidades energéticas da
populacdo, sendo a sua substituicdo por alternativas limpas e sustentaveis, e a reducao
das emissOes de didxido de carbono, dos maiores desafios dos dias hoje [1]. A biomassa
vegetal (ex. residuos florestais) surge como uma possivel fonte de matéria-prima
renovavel para uma producao mais sustentavel de energia, combustiveis e outros produtos

quimicos [1].

De entre os residuos florestais e agricolas, a matéria lenhocelul6sica, em
particular, constitui uma fonte de matéria-prima promissora e de baixo custo para a
producdo de bioprodutos (Figura 1). A biomassa lenhoceluldsica é composta por celulose
(38 a 50 %), hemiceluloses (de 23 a 32 %) e lenhina (15 a 25 %) [2]. Assim, 0s
carboidratos (celulose mais hemiceluloses) sdo os principais componentes da biomassa

vegetal. A celulose pode ser convertida em quimicos plataforma como o 5-



(hidroximetil)furfural e o acido levulinico [3]. Por outro lado, as hemiceluloses podem
ser convertidas em quimicos plataforma como o furfural (FUR) que é produzido
industrialmente ha décadas. O FUR tem uma vasta gama de aplicacbes como, por
exemplo, solvente na refinacdo do petroleo, intermediario para produzir resinas/plasticos,

produtos farmacéuticos e agroquimicos [2].

As hemiceluloses apresentam estruturas quimicas bastante complexas (polimeros
ramificados e amorfos), sendo principalmente constituidas por unidades pentose como a
D-xilose que, por sua vez, podem ser convertidas em FUR através de reacOes de
desidratacdo. Para aumentar a seletividade para o FUR, a biomassa lenhocelulésica pode
ser sujeita a pré-tratamentos. Os pré-tratamentos podem permitir quebrar a estrutura
complexa da biomassa, reduzir a cristalinidade da celulose, preservar as pentoses
(monossacarideos) das hemiceluloses, limitar a formacdo de produtos que inibam as
reacOes desejadas (ex. hidrolise dos polissacarideos em D-xilose), minimizar o consumo

de energia e minimizar a producdo de efluentes toxicos e de aguas residuais [2].
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Figura 1 - Produtos quimicos de valor acrescentado derivados da hemicelulose e da celulose. DHMF (2,5-dihidroximetilfurano); DHMTHF (2,5-dihidroximetiltetrahidrofurano); DMF(2,5-
dimetilfurano); DMTHF (2,5-dimetiltetrahidrofurano); FFA (&lcool furfurilico); HTO (1,2,6-hexanotriol); HDO (1,6-hexanodiol); HHD (1-hidroxi-2,5-hexanodiona); HFCA (acido 5-
hidroximetil-2-furano carboxilico); DFF (2,5-diformilfurano); MA (anidrido maleico); THFA (acido tetrahidrofurfurilico); LA (acido levulinico); 2MF (2-metilfurano). Adaptado de [4].



1.2.1 Furfural

O furfural (FUR) pode ser sintetizado a partir de pentosanas, sendo estas (1)
hidrolisadas a pentoses (monossacarideos, ex. D-xilose). As pentoses, por sua vez, podem
sofrer (2) desidratacdo para dar o FUR [5]. O processo reacional global pode ser

favorecido por catalisadores acidos, geralmente a temperatura elevada (> 150 °C) [5].
(1) Hidrolise de pentosanas

(CsHg04)y + nH,0 — nCsHy05 (1)

(2) Desidratacdo de pentoses

CSH1005 - C5H402 + 3H20 (2)

1.2.1.1 Producdo industrial

A China, a Africa do Sul e a Repudblica Dominicana s3o os maiores produtores de
FUR e usam matérias-primas ricas em hemiceluloses, como por exemplo, espigas de

milho na China e bagago na Africa do Sul e na RepUblica Dominicana [6].

Os processos industriais de producdo industrial do FUR sdo descontinuos ou
continuos. O processo descontinuo de Quaker Oats foi 0 primeiro processo que surgiu em
1921, nos EUA. Este processo utilizava reatores de cozimento que tinham sido usados
anteriormente para a producéo de cereais. A biomassa era tratada com acido sulfurico ou
acido fosforico (catalisadores homogéneos). Era usado vapor de agua a 153 °C para a
hidrolise das pentosanas em pentoses. Numa fase seguinte, ocorria a desidratacdo das
pentoses em FUR (um passo ca. 50 vezes mais lento do que a hidrdlise, resultando na
acumulacdo e degradacdo de monossacarideos no processo). Este processo apresentava
baixos rendimentos em FUR (< 50 % relativamente aos monossacarideos) e elevados

custos de operacao, tendo sido descontinuado na década de 1990 [6].

O processo Agrifurane, também conhecido por Petrole Chimie, usava acido
sulfurico como catalisador e envolvia varios reatores em série, onde 0 vapor era
aproveitado de um reator para outro, para reduzir o consumo de vapor; contudo,

apresentava um investimento elevado [6].

Foram também desenvolvidos processos continuos para a producdo do FUR. O

processo continuo Quaker Oats foi desenvolvido depois do processo descontinuo [5]. Este
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processo continuo Quaker Oats apresentava um rendimento de ca. 55 %, mas foi
descontinuado devido aos elevados custos de manutencdo e & necessidade de
equipamentos de controlo mais robustos. Seguiram-se outros processos continuos, como
0 processo de Escher Wyss que também foi descontinuado; este utilizava um reator de
leito fluidizado, vapor e &cido sulfurico. Contudo, o processo de Escher Wyss apresentava
baixo rendimento e perdas de matéria particulada muito fina que causavam desgaste
abrasivo dos equipamentos. No processo continuo Rosenlew, a matéria-prima (bagaco)
era pré-tratada para remover particulas muito finas (ca. 40 %) antes de ser alimentada ao
reator e 0 processo era autocatalitico, i.e., as espécies cataliticas eram produtos reacionais,

nomeadamente acidos carboxilicos [6].

Uma das maiores desvantagens dos processos acima mencionados era o grande
consumo de vapor de agua para separar 0 FUR a medida que este era formado. O FUR
era separado para evitar a sua decomposi¢cdo no meio reacional (ex., reagdes entre FUR e
D-xilose). A reutilizagdo do vapor de agua era dificultada pelo facto do FUR e a agua
formarem uma mistura bindria azeotrdpica de ponto minimo (ponto azeotrépico em que
a composicao das fases liquida e vapor é igual, e o ponto de ebulicéo é fixo como se se

tratasse de uma substancia pura).

A producdo do FUR continua a ser bastante caracterizada por tecnologias com
elevado consumo de vapor, uso de acidos minerais como catalisadores e baixos
rendimentos em FUR. Existe interesse em desenvolver novos processos de producédo de
FUR com menores consumos energéticos, menores custos de separacao/purificacdo e
maiores rendimentos. Neste sentido, foram desenvolvidos processos mais eficientes,
como Biofine, Vedernikovs, Suprayield, CIMV (Compagnie Industrielle de la Matiere
Végétable), Lignol e MTC (Multi-turbine Column, desenvolvido por Delft University of
Technology) [7].

1.2.1.2 Mercado e aplicacGes industriais

A producdo mundial de FUR foi de 814.6 milhdes de US$ em 2019, e a taxa de
crescimento anual estimada para o periodo 2020 — 2027 é de 5.0 % [8]. O FUR ¢ bastante
utilizado, por exemplo, na industria petroquimica como solvente para a extracdo de
aromaticos de oleos lubrificantes. Dadas as preocupacfes ambientais, a procura por

produtos quimicos derivados da biomassa seré crescente [8].



As aplicacbes do FUR estendem-se a outras industrias, tais como fundicao,
agroquimica (fungicida, nematicida), farmacéutica, tintas e revestimentos, construcéo,
entre outras. Aproximadamente 60 — 70 % do FUR produzido é convertido (por
hidrogenacdo) em alcool furfurilico (FFA); em metilfurano ou metiltetraidrofurano
(componentes promissores para a gasolina); ou em ciclopentanona, um monomero

promissor na industria de polimeros [7].

1.2.2 5-(Hidroximetil)furfural e aplicacoes

O 5-(hidroximetil)furfural (HMF) pode ser sintetizado a partir de hexoses como a
D-glucose (unidade constituinte da celulose), na presenca de catalisadores acidos [9,10].
Mais concretamente, a celulose pode sofrer hidrdlise acida para dar D-glucose; a
isomerizacdo da D-glucose d& D-frutose; e a desidratagcdo da D-frutose da HMF [10]. O

HMF tem diversas aplicacdes e pode ser usado como aroma em licores [10].

A producdo mundial do HMF podera aumentar em cerca de 1.4 % até 2024 e 1.45
% até 2027 [10]. Atualmente, o preco do HMF varia entre 500 e 1500 US$ por Kkg.

O HMF é considerado um composto reativo e versatil uma vez que a sua estrutura
quimica contém um grupo aldeido, um grupo hidroxilo e um anel furano. O HMF pode
estar envolvido em diversas rea¢fes quimicas; ex. oxidacdo, reducdo, clivagem do anel,
cragueamento oxidativo, alquilacdo, halogenacdo, aminacdo, condensacdo, esterificacao,
eterificacdo, hidrogendlise e hidrogenacdo [11]. Alguns bioprodutos interessantes
derivados do HMF incluem o 2,5-dimetilfurano (DMF), 5-(alcoximetil)furfural (AMF)
como, por exemplo, o 5-(etoximetil)furfural (EMF), o levulinato de alquilo (ex., o
levulinato de etilo (EL)) e outros quimicos de elevado valor acrescentado, como o acido
levulinico (LA), o 2,5-diformilfurano (DFF), o acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA)
[12], o 2,5-dihidroximetilfurano (DHMF), o 2,5-dihidroximetiltetrahidrofurano
(DHMTHF), o 1,2,6-hexanotriol (HTO), o 1,6-hexanodiol (HDO), a 1-hidroxi-2,5-
hexanodiona (HHD), a 3-hidroximetilciclopentanona (HMCPN), o anidrido maleico
(MA) e o 2,5-furanodimetilcarboxilato (FDMC) [12].



1.3 Hidrogenacéo catalitica por transferéncia de hidrogénio (CTH)
dos aldeidos furanicos

A hidrogenacdo de compostos organicos pode ocorrer usando hidrogénio
molecular (alimentado ao processo) ou um reagente ndo gasoso que funciona como dador
de hidrogénio in situ (CTH) [13]. A hidrogenagdo catalitica por transferéncia de
hidrogénio (CTH) de compostos com grupos funcionais aldeido e cetona, origina os
alcoois correspondentes. Nestas reacdes, o agente redutor é geralmente um alcool
alifatico e utiliza-se um acido de Lewis como catalisador; neste caso, 0 mecanismo
reacional é do tipo Meerwein—Ponndorf-Verley (MPV). Geralmente, os alcoois

secundarios sdo mais eficientes do que os primarios [14].

O FUR e 0 HMF podem reagir com alcoois secundarios originado bioprodutos
importantes como o alcool furfurilico (FFA) e o 2,5-(dihidroximetil)furano (DHMF),
respetivamente (Figura 2). A reacdo CTH destes aldeidos furanicos com alcoois apresenta
varias vantagens em relacdo a hidrogenacdo convencional com Hz. Por exemplo, a via
CTH evita o0 uso (externo) de hidrogénio molecular que é produzido industrialmente a
partir de fontes ndo renovaveis, ex. gas natural, carvdo. Por outro lado, o uso de
hidrogénio molecular apresenta preocupagfes relacionadas com o seu transporte,
armazenamento e utilizacdo (seguranca, infraestruturas, etc.). A solubilidade do
hidrogénio molecular é baixa na maioria dos solventes, sendo necesséria a utilizacéo de
elevadas pressdes para aumentar a conversdo. A utilizagdo de elevadas pressdes de H:
apresenta riscos consideraveis e um elevado custo (comprometendo a viabilidade
econdmica do processo) [14]. No caso CTH, usa-se um alcool que funciona como dador

de hidrogénio in situ, em condicOes reacionais moderadas.
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DHMF 2,5-di(alcoximetil)furano

Figura 2 - Representa¢do simplificada da conversdo do FUR (a) e HMF (b) usando um &lcool (ROH, R é um alquilo)
(como dador de hidrogénio ([H])) nos respetivos produtos FFA (e correspondente éter) e DHMF (e correspondente
diéter).

1.3.1 Aplicacdes do alcool furfurilico e perspetivas de mercado

Aproximadamente 60 — 70 % do FUR é convertido em alcool furfurilico (FFA)
[5,15]. Em 2019, a producdo mundial do FFA foi de 479 milhdes de US$, prevendo-se
uma taxa de crescimento anual de 6.2 % no periodo 2020 — 2027 [16]. Contudo, com a
situacdo pandémica da Covid-19 na China, as cadeias de fornecimento de energia, o
comeércio de produtos quimicos e o preco das matérias-primas sofreram muitas alteracées.
Esta situacdo afetou paises da América do Norte e da Europa, que dependem de paises
como a China para a obtencdo do FFA. Assim, as restricbes a producao e ao transporte

poderdo ter algum impacto nas previsdes de mercado do FFA [16].

Os paises da América do Norte e da Europa utilizam cada vez mais produtos de
base biolégica e amigos do ambiente, contribuindo para o crescimento do mercado do
FFA. O FFA é utilizado maioritariamente em argamassas resinosas, como inibidor de
corrosdo na fabricagcdo de tanques de armazenagem, reatores, pisos e chaminés, e em
plasticos reforcados com fibras resistentes & erosdo. As resinas lideraram o mercado das
aplicactes do FFA em 2019, representando mais de 85% da faturacdo mundial [16]. Neste
setor, 0 FFA compete maioritariamente com o fenol na producéo de resinas fenolicas. O
FFA ¢ ainda utilizado nas industrias alimentar, de polimeros e farmacéutica; outras

aplicagdes incluem pesticidas, herbicidas, borrachas e tecidos sintéticos.



Prevé-se que a procura por FFA aumente devido a producdo de metal fundido
(predominantemente, na China, India, EUA e Jap3o) [16]. A procura futura do FFA
deverd crescer devido ao seu grande uso como solvente industrial, por ser um
intermediario de diversos bioprodutos (ex. metilfurano, éteres e ésteres) e também devido
ao aumento da procura por compostos organicos volateis (VOC) e solventes ndo toxicos
em formulagGes agroquimicas, refinaria, produtos farmacéuticos, tintas e revestimentos,

entre outros, onde FFA tem elevado potencial.

Os éteres do FFA como, por exemplo, o éter etilfurfurilico (FEE) sdo promissores
como aditivos para combustiveis [17]. Os éteres do FFA sdo intermediérios da conversao
do FFA em ésteres do levulinato que, por sua vez, sdo utilizados como aditivos em
(bio)combustiveis. A hidrdlise dos éteres do FFA a temperaturas elevadas da origem a
produtos como o levulinato de etilo, assim como ao acido levulinico e a angélica lactona
[18,19].

1.3.2 Aplicacdes do 2,5-(dihidroximetil)furano e seus éteres

O 2,5-(dihidroximetil)furano (DHMF) pode ser produzido através da
hidrogenacédo seletiva do grupo aldeido do HMF (sem hidrogenar o anel aromatico). A
estrutura quimica do DHMF consiste num anel furano e dois grupos hidroxilo,
conferindo-lhe reatividade como intermediario para diversos tipos de reacdes quimicas

(ex. eterificacdo, polimerizagéo) [9].

O DHMF é um intermediario promissor para a sintese de resinas, fibras, espumas,
medicamentos e polimeros [9]. E usado para sintetizar poliisocianuratos, poliuretanos,
poliacrilonitrilos e poliéteres que sdo componentes de espumas e fibras. O DHMF reage
com o acido succinico, em condi¢des basicas, para dar polimeros [20]. Em meio aquoso
e na presenca de Amberlyst-15, d& a-6-hidroxi-6-metil-4-enil-2H-3-piranona (HMEPO)
que é utilizada na sintese de compostos com atividade biologica, etc. [9].

Os éteres do HMF sdo promissores como aditivos de combustiveis devido as suas
excelentes propriedades fisico-quimica; ex., elevada estabilidade e elevada densidade
energética (quanto maior a densidade energetica de um combustivel mais energia por
unidade de volume pode ser armazenada ou transportada) [21]. Deste grupo de

bioprodutos, também fazem parte os éteres do DHMF (2,5-di(alcoximetil)furano)
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sintetizados a partir do HMF por reducdo em DHMF e subsequente eterificacdo [22], na

presenca de catalisadores multifuncionais (Figura 2).

1.3.3 Tipos de catalisadores heterogéneos estudados na reacdo CTH
dos aldeidos furanicos nos seus respetivos alcoois

A hidrogenacdo do FUR e do HMF pode ser efetuada na presenca de catalisadores
possuindo metais de transicdo como Pt, Pd, Ru, Au, Rh, Ni, Cu, Co e Fe. Os catalisadores
contendo metais nobres como Pd, Pt e Ru sdo muito ativos, mas de elevado custo. J& os
metais como Ni, Cu e Fe sdo mais baratos, abundantes e conseguem também promover a
hidrogenacéo dos aldeidos furanicos; a atividade destes catalisadores depende em parte
do tipo de suporte e solvente usado na reacdo catalitica [23]. Estes tipos de catalisadores
podem necessitar de pré-tratamentos a alta temperatura na presenca de H» antes da reacao

catalitica, e geralmente o H: é o agente redutor.

As reacfes CTH usam dadores de hidrogénio, como, por exemplo, os &lcoois
secundarios 2-propanol, 2-butanol, 2-pentanol, 2-heptanol ou 2-octanol, na presenca de
catalisadores que possuem acidez de Lewis. Os centros acidos de Lewis dos catalisadores
podem facilitar a reacdo de transferéncia de hidreto do alcool alifatico (dador de
hidrogeénio, ex. 2-butanol) para o substrato (aceitador de hidrogénio, ex. Fur e HMF). Os
zedlitos que contém metais como Ti, Sn Zr e Hf nas suas estruturas sdo promissores para
reacbes CTH envolvendo um mecanismo do tipo MPV [23]. A eficiéncia de um
catalisador depende de diversos fatores como a textura, morfologia, composicao,
estrutura e método de preparacdo, assim como das condi¢cBes reacionais [23].
Seguidamente, apresentam-se 0s materiais do tipo zeolitos e zeGtipos hierarquicos, e

outros catalisadores mesoporosos que foram estudados nas reacdes CTH do FUR e HMF.

1.3.3.1 Zeolitos e zebtipos hierarquicos

Os zedlitos sdo aluminossilicatos cristalinos microporosos, formados por
tetraedros de silicio e de aluminio ligados por pontes de oxigénio. As redes cristalinas
ficam carregadas negativamente porque os atomos de silicio tém um estado de oxidacéo
4+ e formam tetraedros {Si(-O)4} (neutros), e, por outro lado, os &tomos de aluminio tém

um estado de oxidacdo 3+ e formam tetraedros {Al(-O)4} (carregados negativamente).
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As cargas negativas da rede podem ser neutralizadas por catibes que estabelecem
interacOes eletrostaticas com a rede; estes catides podem ser permutados por outros
diferentes. As estruturas zeoliticas contém moléculas de agua, as quais podem ser
removidas por tratamento térmico. Os zedlitos sdo por vezes designados peneiros
moleculares porque permitem seletividade de tamanho e/ou forma (reagentes com
dimensdes significativamente superiores a largura de poros ndo conseguem aceder a
superficie interna, ou um estado de transi¢do pode ndo conseguir formar-se dentro dos
poros devido a forte impedimento estereoquimico). Os zedlitos sintéticos podem possuir
elementos diferentes (heteroatomos) do Si e Al, os quais podem ser introduzidos na rede
por substituicdo isomorfica através de um sintese hidrotérmica ou através de

modificacOes pds-sintese [24].

Existem zedlitos modificados que possuem microporos € mMmesoporosos,
designados ze6tipos hierarquicos. Segundo a IUPAC, os microporosos tém largura menor
do que 2 nm; os mesoporos, entre 2 e 50 nm; e 0S macroporosos tém largura maior do que
50 nm [25]. As estruturas porosas hierarquicas tém como vantagem melhorarem a
acessibilidade das moléculas de reagente aos centros ativos, na superficie interna do

catalisador.

Na Tabela 1 encontram-se sumariados o0s estudos reportados na literatura para a
reacdo do FUR em FFA via CTH, na presenca de zedlitos ou zedtipos, realizados em
reatores descontinuos. Foram estudados ze6litos Beta contendo zirconio na reacdo do
FUR (concentracdo inicial de 0.10 M) usando isopropanol como solvente a 120 °C, e
cerca de 20 % (m/m) de catalisador [26]. O rendimento maximo em FFA reportado foi

99.6 % (3 h de reacdo) usando Na*-Zr-Al-Beta como catalisador.

Foram realizados estudos mecanisticos baseados em quimica computacional e
modelos de zedlitos contendo centros de Zr e Sn; as energias de ativacdo foram de 110 e
92 kJ/mol, respetivamente [27]. Sittiwong et al. [28] reportaram um outro estudo tedrico
para a reagdo CTH do FUR em FFA, usando isopropanol, na presenca de zedlitos Beta
contendo zirconio e permutados com diferentes metais alcalinos, nomeadamente, Li-Zr-
BEA, Na-Zr-BEA e K-Zr-BEA. O tipo de catido alcalino influenciou a atividade
catalitica; quanto menor era o tamanho dos catides, menor era a energia de ativacao [28].
Assim, o material Li-Zr-BEA (Li é o metal alcalino com menor tamanho) foi o que

apresentou maior atividade catalitica (menor energia de ativacdo, 87 kJ/mol).
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N&o se conhecem, até a data, estudos publicados sobre a reacdo do HMF em
DHMF (em quantidades significativas), via CTH, na presenca de zeolitos. Contudo, 0s
catalisadores zeoliticos sdo promissores para a conversdo one-pot do HMF nos
correspondentes 2,5-di(alcoximetil)furanos. Esta via de converséo envolve reacGes acidas
e de hidrogenacéo. Foram estudados catalisadores do tipo Hf-, Zr-, Sn-, Ti-, Ta- e Nb-
Beta, mas, apesar das elevadas conversdes de HMF, o rendimento em DHMF foi muito
baixo (1 % durante 24 h, a 120 °C, com etanol como solvente reativo), uma vez que reagiu
rapidamente por eterificacdo dando origem ao 2,5-di(etoximetil)furano (formado em 67
% de rendimento) [29]. Foram estudados outros tipos de catalisadores na reagdo CTH do
HMF em DHMF, conforme detalhado na seccdo seguinte; ex., materiais mesoporosos
bimetalicos a base de Zr, nomeadamente ZrBa-SBA-15 que levou a uma conversdo de
18.7 % de HMF e 100 % seletividade para DHMF (2-butanol como solvente) [30];
polimeros de coordenacéo, ex. MZCCP (Magnetic zirconium-cyanuric acid coordination
polymer; 40 %(m/m)) que levou a 84 % de conversdao do HMF e a um rendimento de 64
% em DHMF as 4 h, a 130 °C (2-butanol como solvente) [31].
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Tabela 1 - Zeolitos e ze6tipos estudados para a reagdo de CTH do furfural em alcool furfurilico, usando 2-propanol como dador de hidrogénio.

Condicdes Reacionais

Resultados Cataliticos

Catalisador Temperatura | Tempo (h) Crur (M) Catalisador | Solvente | Conversdao FUR | Rendimento FFA | Ref.
() (%(m/m))

Al-Beta 3 18.8 0.0
Na*-Al-Beta 3 46.0 39.4
Zr-Al-Beta 3 32.7 1.3
0.5 82.7 82.1
" 1 92.0 90.1
Li*-Zr-Al-Beta > 945 853
3 96.2 82.8
0.5 72.5 72.5

Na*-Zr-Al-Beta 120 ; 0.10 20 2-Propanol g;g g;g [26]
3 99.6 97.3
0.5 53.1 53.1
. 1 71.2 71.2
K*-Zr-Al-Beta 5 86.2 86.2
3 91.9 91.9
Zr-De-Al-Beta 3 50.1 6.30
Na*-Zr-De-Al-Beta 3 12.7 12.7
DTB-Py-Zr-Al-Betal® 3 87.0 9.50

[a] DTB-Py = 2,6-di-ter-butilpiridina
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1.3.3.2 Catalisadores Mesoporosos

As Tabelas 2 e 3 apresentam os tipos de catalisadores possuindo mesoporosidade
estudados na literatura para as reacdes do tipo CTH do FUR em FFA, e do HMF em
DHMF, respetivamente, em reatores descontinuos.

Os catalisadores (ndo zeoliticos) possuindo mesoporosidade e que foram
estudados na reagdo do FUR em FFA, via CTH, podem classificar-se em: metalossilicatos
mesoporosos (Zr-MCM-41 [26] e Zr-SBA-15 [32]), 6xidos de metais de transi¢do (HfO-
[33]), oOxidos de metais (ex. perovskitas do tipo ABO3) suportados em carbono
(sintetizado a partir de sacarideos) [34], e hibridos organico-inorganicos a base de metais
de transicdo como o Hf ou Zr [33,35] (Tabela 2). Estas reacGes foram realizadas usando
2-propanol ou 2-butanol como solventes, concentragdes iniciais de FUR entre 0.0001-0.1
M, quantidade de catalisador entre 0.5 — 60.0 % (m/m, relativamente ao substrato), e
temperaturas entre 120 — 140 °C, durante 1 — 3 h.

Para a reacdo do FUR, os rendimentos em FFA foram muito altos para 0s
catalisadores hibridos Zr-DTMP (98.0 %) [35], Hf-H3IDC-T (99.2 %) [33], Zr-LS (96 %)
[36], Hf-DTMP (98.5 %) [37] e Zr-PN (98 %) [38]. Para 0 mesmo tipo de material
hibrido, Zr-HzIDC-T e Hf-H3IDC-T, o catalisador a base de hafnio apresentou melhor
desempenho catalitico (foi mais ativo e levou a maiores rendimentos em FFA). O
desempenho do Hf-HzIDC-T foi também superior ao hibrido Hf-FDCA (preparado a
partir de um composto organico produzido a partir da celulose) [33]. Todos estes
catalisadores hibridos foram sujeitos a testes de estabilidade e todos foram estaveis em
sucessivos ciclos. Mais concretamente, os catalisadores Zr-DTMP e Hf-DTMP foram
estaveis em 5 ciclos [35]; Hf-H3IDC-T revelou uma excelente atividade catalitica ao fim
de 6 ciclos, apesar da sua area especifica ter diminuido um pouco [33]; Zr-LS foi
reutilizado em 7 ciclos, a conversao de FUR manteve-se semelhante (61 e 58 % dos ciclos
1 e 7, respetivamente), e a seletividade para FFA foi constante [36]; Zr-PN foi estavel
em 6 ciclos consecutivos [38]. Foram realizados testes de lixiviagcdo e a concentragéo de
metais lixiviados (para a fase liquida) foi muito baixa e praticamente desprezavel para Zr-
PN, Hf-DTMP e Zr-DTMP.

Os catalisadores mesoporosos reportados na literatura para a reacdo do HMF em
DHMF incluem uma zirconia e hibridos organico-inorganicos amorfos a base de Zr, Sn,

Nb [35] ou Hf [31] (Tabela 3). As reacbes foram realizadas usando 2-butanol como
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solvente a 140 °C durante 2 h, 0.0001 M de HMF e 40 %(m/m) de catalisador. Os
melhores rendimentos em DHMF foram 82.3 % usando o catalisador Zr-DTMP [35] e
78.7 % no caso do material hibrido Hf-DTMP [31]. Estes catalisadores foram também
sujeitos a testes de estabilidade. Ambos foram reutilizados 5 vezes e ndo foram
verificadas diferencas significativas da conversdo do HMF, nem do rendimento em
DHMF. A lixiviacdo de Hf e Zr (para a fase liquida) foi desprezavel e as propriedades
estruturais e texturais destes materiais ndo sofreram alteragdes significativas ap6s os 5

ciclos, indicando elevada estabilidade catalitica.
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Tabela 2 - Catalisadores possuindo mesoporosidade estudados na reagdo de CTH do furfural originando alcool furfurilico (FFA).

Catalisadores

Condigbes Reacionais

Resultados Cataliticos

Amostra Tamanho de poros Tempo Temperatura Crur Catalisador Solvente Converséo Rendimento Ref.
(nm) (h) (°C) (M) (%(m/m)) FUR (%) FFA (%)
Zr-MCM-41 - 3 120 0.10 20 43.5 214 [26]
LaFeO;@C-Gl# 0.5-0.6,1.2 ¢2.7 nm 48.7 43.1
LaFeO;@C-SH 0.5-0.6,1.2 2.7 nm 28.6 15.4
LaFeO;@C-SS® | 0.5-0.6,1.2 2.7 nm 3 180 0.067 0.5 52.6 48.9 [34]
LaFeO;@C-F= 0.5-0.6,1.2 2.7 nm 82.6 73.5
LaFeO;@C-M™ 0.5-0.6,1.2 2.7 nm 2-Propanol 93.2 87.7
HfO, 11.2 P 26.6 0.47
Hf-HsIDC! 14.5 0,10 84.5 70.8
Hf-HsIDC-T] 12.9 1 120 ' 10 100 99.2 [33]
Hf-FDCAL 14.0 ' 63.6 46.8
Hf-H3IDC-TM 12.9 0.10 96.4 91.6
Zr-HsIDC-T - 1 120 0.101 65.7 50.2
Zr-DTMPM 9.90 3 130 0.0001 60 2-Butanol 99.9 98.0 [35]
Zr0O, - 80 24.5 1.00
Zr-LS 6.10 ! 100 0.1 10 2-Propanol 97.5 96.0 [36]
Zr-SBA-15 - 6 90 0.02 100 54.0 41.0 [32]
Hf-DTMP 10.0 2 130 0.1 50 2-Butanol 99.9 98.5 [31]
ZrPNM 12.4 2 140 0.25 42 2-Propanol 98.0 98.0 [38]

[l @C-x=diferentes precursores de carbono (x para a inicial de cada precursor, ou seja, x=G é D-glucose; x=S é sucrose; x=SS é soluble starch; x=F é D-frutose; x=M é maltose); [l H3IDC =
acido 4,5-imidazoldicarboxilico (materiais hibridos); FDCA = écido 2,5-furandicarboxilico (material hibrido); Hf-H3IDC-T = Material hibrido contendo Hf (Hibrido &cido 4,5-imidazole
carboxilico-hafnio) preparado usando um agente tensoativo; [l DTMP = monofosfato de timidina (material hibrido); [ 1 mmol de FUR em 10 mL de solvente; 1 5 mmol de FUR em 50 mL de

solvente; [ Hibrido zirconio - N-alquiltrifosfonato.
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Tabela 3 - Catalisadores mesoporosos estudados na reacdo de CTH do 5-hidroximetilfurfural (HMF) em 2,5-dihidroximetilfurano (DHMF).

Catalisadores mesoporosos Condicdes Reacionais Resultados Cataliticos
Amostral® | Tamanho de poros | Temperatura | Tempo | Cuve (M) | Catalisador | Solvente Conversao Rendimento Ref.
(nm) (°C) (h) (Y%(m/m)) HMF (%) DHMF (%)
ZrO; 9.40 17.4 7.10
Zr-BTC 10.1 44.2 18.7
Zr-PPS 4.60 73.9 51.5
Zr-TCl 8.50 39.4 4.70
Zr-PAC 11.2 140 2 0.0001 0.2 60.2 314 [3]
Zr-DTMP 9.90 91.5 82.3
Sn-DTMP 4.30 2-Butanol 10.8 3.50
Nb-DTMP 13.3 7.40 2.60
Hf-DTMP 10.0 88.2 78.7
HfO, 20.1 24.7 8.20
Hf-BTC 10.8 130 3 0.1 40 35.9 16.6 [31]
Hf-ICA 2.90 69.5 49.8
Hf-ATMP 10.1 72.0 53.8

[ BTC = 4cido 1,3,5-benzenotricarboxilico; PPS = 4cido fenilfosfonico; TCI = 4cido tri(2-carboxietil)isociantrico; PAC = acido 2-pirazinocarboxilico; DTMP = monofosfato de timidina; ICA

= 4cido ciandrico; ATMP = &cido aminotrimetilenofosfénico
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1.3.4 Mecanismo e estudos cinéticos de CTH dos aldeidos furanicos

A reacdo catalitica de transferéncia de hidrogénio (Catalytic Transfer
Hydrogenation (CTH)), tornou-se, desde a década de 1990, uma das vias mais
promissoras para obter compostos alcoois a partir de compostos com grupos carbonilo. A
reacdo CTH envolve a transferéncia de um atomo de hidrogénio de um composto dador
(geralmente um &lcool secundario) para um aceitador (geralmente uma cetona ou

aldeido), na presenca de um catalisador adequado [13].

A Figura 3 exemplifica um mecanismo envolvendo CTH dos aldeidos furanicos,
com 2-propanol (como dador de hidrogenio), na presenca de um catalisador a base de
hafnio. Trata-se de um mecanismo proposto por H. Li et al. [39], em que os autores
propuseram que os centros acidos e basicos atuam de forma cooperativa, para converter
os aldeidos furanicos (FUR, HMF) nos respetivos alcoois através da formacdo de um
estado de transi¢do envolvendo os centros de hafnio (centros &cidos) e os atomos de
oxigenio das pontes Hf-O-Si (centros bésicos).

Xu et al. [40] realizaram estudos cinéticos para a rea¢do do FUR em FFA, usando
2-propanol, na presenca dos catalisadores Zr-PW (fosfotungstato de zircénio) e Zr-PM
(zirconium phosphomolybdic acid), no intervalo de temperaturas 90 — 120 °C. A reagao
apresentou uma cinética de primeira ordem e energia de ativacdo de 53.4 kJ/mol e 62.9
kJ/mol (calculada pela equacéo de Arrhenius) para Zr-PW e Zr-PM, respetivamente [40].
A menor energia de ativagdo para o catalisador Zr-PW explicou, em parte, o seu melhor
desempenho em relagdo ao catalisador Zr-PM. O primeiro levou a um rendimento em
FFA de 98.64 % a 120 °C, 1 h (usando uma concentracdo de 0.2 M de FUR e 2 %(m/m)
de catalisador), e foi estavel em 6 ciclos [40]. O catalisador menos eficiente Zr-PM levou

a um rendimento em FFA de 36.65 % a 120 °C, 1 h (nas mesmas condig0es reacionais).
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Figura 3 - Mecanismo reacional simplificado para a reagdo CTH do FUR ou HMF, usando 2-propanol como dador
de hidrogénio e um catalisador & base de hafnio. Adaptado de [39].

Alguns estudos cinéticos sobre a hidrogenacdo dos aldeidos furanicos com
hidrogénio molecular também indicaram uma cinética de primeira ordem. Singh et al.
[41] verificaram uma cinética de primeira ordem para a reacdo do FUR em FFA, na
presenca de um catalisador a base de cobre (CZAl), no intervalo de temperaturas
reacionais 60 — 100 °C, &gua como solvente e 1 MPa de hidrogénio; a energia de ativacao
foi de 44.85 kJ/mol. Estes catalisadores a base de cobre sofreram desativacdo a altas
temperaturas, comprometendo a sua aplicacdo [41]. Bonita et al. [42] reportaram uma
cinética de pseudo-primeira ordem para FUR em FFA, na presenca do catalisador
Ru10Mo10P, a 100 °C e 4.2 MPa de Hz em 2-propanol; obtiveram uma relagéo linear para
—In(1 — x) (em que x é a conversao do substrato) em funcdo do tempo reacional e a
energia de ativacdo foi de 51.1 kJ/mol. Contudo, ocorreu desativagéo do catalisador.
Gyngazova et al. (usando H2 e THF) [43] e Liu et al. (usando Hz e 4gua) [44] reportaram
uma cinética de primeira ordem para a reacdo de hidrogenacdo do HMF em DHMF, na
presenca de catalisadores do tipo Ni/C e Cu/Y-Al,0s, a 200 e 175 °C, respetivamente. Em
ambos os estudos, reportaram que ndo ocorreu desativacdo do catalisador, nem foi

verificada a existéncia de limitagdes difusionais.
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2 Procedimento Experimental

Nesta secgdo serd descrita a forma como foram executados os testes cataliticos
para a reacdo de reducdo do FUR e do HMF, os materiais e reagentes utilizados, e

respetivas condicdes reacionais.

2.1 Materiais

A pureza e marca de todos os solventes e reagentes utilizados nos testes

cataliticos, encontram-se indicados na Tabela 4.

Tabela 4 - Materiais e reagentes utilizados em toda a componente experimental e respetiva pureza e marca.

Reagente ou solvente Pureza Marca
Furfural (FUR) 99 % Aldrich
5-(Hidroximetil)furfural - Shangai
(HMF)
2-Butanol (2BUOH) >99.5% Aldrich, puriss, p.a., Reag. Ph. Eur.
) Honeywell, Riedel-de Haen™ Trace
2-Propanol (iPrOH) >99.5 % GC
Select™
1-Butanol (1BuOH) > 99 % Alfa aesar
Honeywell, Riedel-de Haen™ Trace
Etanol (EtOH) >99.8 %
Select™
Agua Milli Q - -

Os materiais cataliticos testados foram sintetizados e analisados por elementos do
grupo de investigagdo em que me insiro (CICECO), sendo que 0s respetivos

procedimentos estdo descritos no Apéndice A [45].

2.2 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em modo descontinuo, usando reatores de
vidro com uma valvula e uma barra de agitacdo magnética (a velocidade de agitacdo foi
1000 rpm). A mistura reacional era composta por FUR numa concentracéo inicial entre
0.2 — 2 M; 1 mL de solvente (2BuOH, iPrOH, 1BuOH, EtOH) e catalisador do tipo Hf-
TUD-1(x) (1 - 35 mg) em que x = 25 ou 50. Para a reagdo do HMF utilizaram-se as
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condicdes tipicas do caso da reacdo do FUR (150 °C, 1 mL de solvente (2-butanol), 20

mg de material catalitico e 0.2 M de substrato).

Os reatores foram inseridos num banho de 6leo (velocidade de agitacdo de 1000
rpm) pré-aquecido sendo a temperatura controlada através de um termémetro de contacto

imerso nesse banho. Variou-se a temperatura reacional entre 90 — 170 °C.

A partir do momento em que os reatores eram colocados nesse banho era iniciada
a contagem do tempo de reacdo. Ao fim do tempo reacional desejado, os reatores eram
retirados do banho de aquecimento e arrefecidos num copo com agua antes de se proceder
a abertura dos reatores. O catalisador solido foi separado da mistura reacional por
centrifugacdo (10000 rpm) durante cerca de 5 min. As amostras foram analisadas logo a
seguir a sua preparagdo, por Cromatografia Gasosa (GC, para quantificar os produtos
reacionais) e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC, para quantificar FUR e
HMF). Os produtos reacionais para a reacdo do FUR foram FFA, éteres 2-
(alcoximetil)furano (2BMF para o éter com um grupo 2-butilo, iPMF para o éter com um
grupo 2-propilo, 1BMF para o éter com um grupo 1-butilo, EMF para o éter com um
grupo etilo), ésteres do levulinato (2BL paro o éster com um grupo 2-butilo, iPL para o
éster com um grupo 2-propilo, 1BL para o éster com um grupo 1-butilo e EL para o éster
com um grupo etilo), isomeros da angelica lactona (a-AnL e B-AnL, em que AnLs
representa o total destes isobmeros) e acido levulinico (LA); no caso do EtOH como
solvente formou-se ainda o acetal de dietoximetil furano. Para a reacdo do HMF apenas
se observou um produto de reagéo, o 2,5-bis(sec-butoximetil)furano (BBMF).

As anélises de GC foram efetuadas usando um equipamento GC Agilent 7820A
equipado com uma coluna capilar (HP-5, 30 m x 0.32 mm x 0.25 mm), um detetor FID
(detetor de ionizagdo de chama) e usando Hz como gas de arraste. As analises de HPLC
foram efetuadas usando um equipamento HPLC Knauer Smartline equipado com uma
bomba Knauer Smartline 100 e uma coluna Shodex SH1011 H* 300 mm x 8 mm (Showa
Denko America, Inc., New York) a 50 °C, acoplada a um detetor UV Knauer Smartline
2520 (a 254 nm). Como eluente (fase mdvel) usou-se uma solucdo de agua acidificada
com 0.005 M de &cido sulfurico, a um caudal de 0.8 mL/min. Os reagentes (FUR e HMF)
e 0s produtos foram quantificados com base em fatores de resposta determinados por
curvas de calibragdo usando o método do padrdo interno. Cada tempo reacional
correspondeu a uma experiéncia individual e os resultados apresentados sdo a media de
pelo menos duas réplicas com um erro < 7 %.
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Para identificacdo dos produtos, recorreu-se a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (GC-MS) usando um cromatografo Shimadzu QP2010 ultra GC-
MS, equipado com uma coluna capilar Phenomenex Zebron ZB5- MS (ZB5, 30 m x 0.25
mm x 0.25 mm) e utilizando He como gas de arraste. A identificacdo dos produtos
baseou-se na similaridade dos espetros de massa e nas bases de dados Wiley229 e
NIST114.

A conversao do substrato (S = FUR ou HMF) foi calculada pela Equacdo 3, o

rendimento em bioproduto, P, pela Equacéo 4, e a seletividade para o bioproduto, P, pela

Equacdo 5.
Cso—C
xs (%) = 250 St o100 (3)
Cs,0
Cpt
ne (%) = —2£ x 100 (4)
CS,O
Sp (%) = _Cre 100 (5)
Cs0 — Cst
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3 Modelo Cinético

O mecanismo proposto para a reacdo do FUR (0.4 M em 2BuOH), na presenca de
Hf-TUD-1(50) é apresentado na Figura 4 [46]. O mecanismo proposto baseia-se numa
proposta indicada na literatura para outros tipos de catalisadores mas em que o espetro de
bioprodutos (produtos quimicos de base bioldgica) era semelhante [47]. O mecanismo
global envolve reagdes cidas e de reducdo. A reacdo de reducdo é a do FUR em FFA, e
as restantes reac6es (formacao de 2-(sec-butoximetil)furano (2BMF), AnLs, LA e 2BL)
séo 4cidas.

k3

Dypmr
Ko
/o OH o
0. 0. 0. 0. 0.
{e] {e] OH
@J K @J ks @/\O/k/ K, \g \g kg */Y Ky
> - — - —> Dy
FUR FFA 2BMF a-AnL B-AnL LA °
k
‘ kg \ ko \ ks l "
i Dns
Deur Dgpa */YO
K3 Y\ K,

Dypp, «—=— o

2BL

Figura 4 - Proposta mecanistica para a reacgao do furfural. Adaptado de [47].

Foi escolhida uma agitagdo magnética de 1000 rpm, com base em testes
preliminares sobre a influéncia da velocidade de agitacdo na conversdo, 0s quais
indicaram que a conversao inicial ndo era influenciada pela velocidade de agitacdo no
intervalo 900-1200 rpm, ou seja, ha auséncia de limitacdes difusionais externas. Para
estudar as limitacdes difusionais internas utilizou-se o Critério de Weisz-Prater, o qual
indicou gque o regime era cinético e nao difusional (os calculos encontram-se no Apéndice
B)[48,49,50].

A modelacdo foi feita em MatLab (versdo 9.5), considerando um reator
descontinuo, perfeitamente agitado e isotérmico, em que o balangco material é expresso
pela Equacéo 6,

vV odc

w' e ©®)

em que V é o volume da mistura reacional (L), W é a massa de catalisador (g), Ci é a
concentracdo molar da espécie i (M), t € o tempo reacional (h) e rié a velocidade de reagédo
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das espécies i (mol gear® hY). A razo V/W foi constante. Desprezaram-se efeitos de

desativacédo do catalisador para um tempo reacional de 8 h.

O modelo pseudo-homogéneo desenvolvido considera as reacdes irreversiveis e
de 12 ordem, de acordo com as equagdes diferenciais ordinarias (Eq. 7 a 12). O sistema
de equacdes foi resolvido por integragdo numérica com otimizagdo, utilizando condicdes
iniciais adequadas ao caso, e o0 ajuste foi feito atraves da minimizacédo da funcédo objetivo

(Fobj) apresentada na Equacéo 13, obtendo-se, assim, os valores das constantes cinéticas
(ky).

V  dCpyy

w dt = _(kl + k8) ’ CFur (7)
V dcC
w dFtFA =Ky Cryr — (kg + k3 + ko) * Cppa (8)
V dcC
w jiiMF =ky Cppa — (kg + ks + kq9) - Copyr )
V dC
— A — ey Cppa + ki Copur — (ke + ki) * Canss (10)
W dt
V dCpy
w dt ke * Cans — (k7 + k12) - Cpa an
V. dCyp
w o dt ks - Copmp + k7 - CLa — (kg + ky3) - Copy, (12)

Np
2
FObj - z Z (Cm'nlcalc - Cm'nlexp) (13)
m |n=1

Na Equagdo 13, len|calc € a concentracdo prevista pelo modelo e Cm'n|exp ea

concentracdo experimental para cada ponto experimental n (correspondendo a tempos
reacionais diferentes) e cada espécie m (m = FUR, FFA, 2BMF, 2BL, AnLs ou LA).
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4 Resultados e Discussao

4.1 Catalisadores Hf-TUD-1

Estudaram-se as reacfes do FUR e do HMF em meio &lcool, na presenca dos
catalisadores mesoporosos do tipo Hf-TUD-1 possuindo diferentes raz6es molares de
Si/Hf.

Os catalisadores usados foram silicatos de hafnio do tipo Hf-TUD-1, os quais
foram sintetizados pela Doutora Andreia Silva (membro do grupo de investigagdo em
Catalise, onde o presente trabalho se inseriu). Os materiais do tipo TUD-1 sdo silicas ou
silicatos mesoporosos, amorfos a escala atdmica, mas apresentam uma estrutura de poros
tridimensional (parecido com uma esponja), area especifica elevada e boa estabilidade
térmica, hidrotérmica e mecénica [51]. Os materiais do tipo TUD-1 s&o particularmente
interessantes porque sdo sintetizados sem 0 recurso a agentes tensoativos (0s quais
apresentam preocupacdes ambientais) como agentes estruturantes, ao contrario de muitas
outras silicas e silicatos mesoporosos conhecidos. O agente estruturante usado é a TEA
(trietanolamina), a qual promove a formagdo da estrutura porosa que caracteriza estes

materiais.

As sinteses dos catalisadores encontram-se descritas no Apéndice A, assim como
as técnicas usadas para os caracterizar. Os materiais foram sintetizados pelo método sol-
gel, em condicdes hidrotérmicas, com diferentes razdes molares de Si/Hf no gel de sintese
(25 ou 50 dando Hf-TUD-1(25) e Hf-TUD-1(50), respetivamente). Os materiais foram
caracterizados por espetroscopia de infravermelho (FT-IR) de piridina (uma base)
adsorvida para a medicdo das propriedades &cidas (andlises realizadas pelo Doutor
Auguste Fernandes do Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa); isotérmicas

de equilibrio de adsor¢do-dessorcdo de N2 a -196 °C para a medicdo das propriedades

texturais; espectroscopia de dispersao de energia de raios-X (EDS) para as razdes molares
Si/Hf; e microscopia eletronica de varrimento (SEM) para as caracteristicas morfoldgicas.
As imagens de SEM indicaram que os materiais consistem em microparticulas de

tamanhos e formas irregulares (Figura 5).

A Tabela 5 indica as propriedades texturais, acidas e a razdo molar de Si/Hf dos
materiais preparados. Os materiais possuem elevada area especifica (Sget), 0 que é

caracteristico deste tipo de materiais [51]. O volume total de poros (Vp) corresponde
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essencialmente a mesoporos uma vez que o volume microporoso € muito pequeno (Vmicro)
em relagdo ao Vp, confirmando que os materiais sd0 mesoporosos. As isotérmicas de
equilibrio de adsorcdo foram do tipo 1V, caracteristico de materiais mesoporosos [52].
Apesar dos materiais do tipo Hf-TUD-1 serem amorfos a escala atomica, a distribuicéo
de tamanho de mesoporos é relativamente estreita (7 - 9 nm). Os materiais sdo
essencialmente acidos de Lewis (L), ndo apresentando uma acidez de Brgnsted (B)
significativa. Quando o espetro é obtido apds evacuacao a 350 °C os 2 materiais Hf-TUD-
1(x) ndo possuem centros acidos de B fortes e possuem muito poucos centros acidos de
L fortes (7 e 8 umol g respetivamente para Hf-TUD-1(50) e Hf-TUD-1(25)).

Figura 5 - Imagens SEM do material (a) Hf-TUD-1 (50) e (b) Hf-TUD-1 (25).

Tabela 5 - Propriedades dos catalisadores preparados.®

Catalisador Si/Hf Si/Hf SBET Vp Vmicro Lewis  Brgnsted L+B
(sintese)  (EDS) (m?g?) (em*g?) (emPgl) (L) (B  (umolg?
(mol/mol) (mol/mol) (pmol g) (umol g?)
Hf-TUD-1(25) 25 21 721 2.03 0.04 163 18 181
Hf-TUD-1(50) 50 37 660 1.95 0.05 120 10 130
(35) (646) (1.95) (0.03) (125) (10) (135)

@ Os valores entre parénteses para o material com Si/Hf = 50 correspondem aos resultados obtidos para o catalisador
usado e regenerado por calcinagdo.
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4.2 Reacdo do FUR na presenca dos materiais Hf-TUD-1

A reacdo do FUR em meio alcool, na presenca dos catalisadores mesoporosos do
tipo Hf-TUD-1 deu bioprodutos (produtos quimicos de base bioldgica); por exemplo, para
2BUOH como solvente, formaram-se FFA, 2BMF, 2BL, AnLs e LA, os quais foram
formados em rendimento total até 92 % ao fim de 48 h e a 150 °C. Na auséncia de
catalisador nas condigdes tipicas deste trabalho (2BuOH, 150 °C, 3 h), a conversao do
FUR foi inferior a 1 % e ndo se formaram bioprodutos. Logo, a reacdo do FUR em

bioprodutos requer a presenca de um catalisador adequado.

Os rendimentos em bioprodutos dependeram das propriedades dos catalisadores e
das condig0es reacionais. Comecgou-se por estudar a influéncia das condic6es reacionais,

nomeadamente, da temperatura reacional (90 — 170 °C), concentracéo inicial de FUR (0.2

M — 2.0 M), quantidade de catalisador (1 — 35 mg), do tipo de solvente e da razdo molar
de Si/Hf dos catalisadores (21 e 37 medido por EDS para os materiais preparados com
Si/Hf de 25 e 50, respetivamente, no gel de sintese). Utilizaram-se solventes diferentes,
nomeadamente primarios (1BuOH, EtOH) e secundarios (2BuUOH e iPrOH) os quais

também podem atuar como agentes redutores no passo de FUR em FFA.

Inicialmente, 0 objetivo era obter FFA como produto principal, uma vez que
alguns estudos da literatura reportaram resultados interessantes sobre a conversdo
catalitica do FUR em FFA usaram alcoois secundarios (2-propanol) como dadores de
hidrogénio a 100 — 110 °C [36,53,54]. Contudo, para os catalisadores do tipo Hf-TUD-1,

o principal produto formado foi o éter do FFA (ex. 2BMF), com propriedades e aplicacdes

igualmente interessantes, conforme referido na Introdugéo.

4.2.1 Efeito da temperatura reacional

Estudou-se a influencia da temperatura reacional na reacdo do FUR em que se
variou a temperatura desde 90 °C até 170 °C, mantendo constante a quantidade de
catalisador (20 mg Hf-TUD-1(50)) e a concentragéo inicial de FUR (0.2 M em 2-butanol).
De uma forma geral, a conversdo do FUR aumentou com o aumento da temperatura
reacional, como se pode observar pela Figura 6. Com 0 aumento da temperatura reacional
verificou-se também uma evolucdo dos produtos da reacdo, surgindo, para além de FFA
e de 2BMF, o 2BL [32,53]. A 130 °C, ao fim de 24 h de reacdo a conversao foi ca. 94 %.
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A temperaturas mais altas, nomeadamente a 150 e 170 °C, atinge-se uma conversao de

FUR semelhante mais rapidamente (yryz de 92 % e 96 %), a 8 h e 3 h, respetivamente.

O rendimento em FFA diminuiu com o aumento da temperatura (e aumento da
conversdo), tendo-se verificado a eterificacdo do FFA dando o respetivo 2-
(alcoximetil)furano (2BMF). A temperatura reacional de 90 °C, o rendimento em FFA
(nFra) €ra muito baixo e néo se formou 2BMF nas primeiras 4 h (Ngps =6 % € xpyr =7
%) (Figura 6). Aumentando a temperatura para 110 °C formou-se 2BMF com um
rendimento (n,gur) de 40 % as 24 h (S,gur = 60 %, xryr= 68 %). Aumentando mais a
temperatura em incrementos de 20 °C, 0 n, gy Maximo aumentou de 50 % as 4 h a 130
°C (S,gmr =89 %, yryr= 56 %) até 57 % a 150 °C em apenas 2 h de reagdo (S,zyr = 78
%, Xrur = 73 %).

Iglesias et al. [32] reportou que a formacéo de subprodutos depende fortemente
da temperatura reacional e, portanto, que esta ndo deve ser muito elevada para minimizar
a quantidade de subprodutos. Para além disso, neste mesmo estudo, verificaram que a
conversdo do FUR aumentava consideravelmente com o aumento da temperatura de 90
°C para 130 °C em iPrOH. A 90 °C constataram que o rendimento em FFA erade 41 % e
o rendimento em 2-(isopropilmetil)furano era de apenas 15 %, a yryr = 54 %, as 6 h de
reacdo, na presenca de Zr-SBA-15 (razdo massica de FUR/catalisador = 1) e usando
iPrOH como solvente e agente redutor. Lopez-Asensio et al. [53] reportaram tendéncias
semelhantes para a reacdo do FUR na presenca de catalisadores diferentes (e usando
iPrOH como solvente numa razdo molar iPrOH/FUR = 50 e razdo massica
FUR/catalisador = 1). Para as silicas porosas contendo zirconio (RT), xryr aS 6 h
aumentou de 58 % a 90 °C para 90 % a 130 °C. A 90 °C obtiveram um rendimento em
FFA de 30 % e em éter de cerca de 22 % e a 130 °C de 0 % e de cerca de 58 %,
respetivamente; para um catalisador do tipo Zr-SBA15-HT-TMB (silica mesoporosa com
trimetilbenzeno preparada em condigdes hidrotérmicas), xzyg as 6 h aumentou de 67 %
a 90 °C até 99 % a 130 °C. A 90 °C obtiveram um rendimento em FFA de cerca de 58 %

eem eter de 5% e a 130 °C de 30 % e 59 %, respetivamente.

Com base nos resultados obtidos, considerou-se 150 °C uma temperatura

favoravel a formacéo do 2BMF (n,gyr =57 % a yryr= 73 %).
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Figura 6 - Influéncia da temperatura reacional na conversao do furfural (a) e rendimento em bioprodutos principais
(FFA em (b); 2BMF em (c); 2BL em (d)), na presenca do catalisador Hf-TUD-1(50). Condiges reacionais: 0.2 M de
substrato em 2-butanol e 20 mg de catalisador. As linhas servem para facilitar a visualizag&o. LA foi formado num
rendimento menor do que 15 % (para 170 °C) e AnLs foram formadas num rendimento inferior a 13 % (também para
170 °C). As linhas séo apenas para facilitar a visualizagdo.

4.2.2 Efeito da massa de catalisador

Estudou-se a influéncia da quantidade de catalisador (desde 1 mg até 35 mg de
Hf-TUD-1(50)) na reacdo do FUR, mantendo constante a temperatura (150 °C) e a
concentracdo inicial de FUR (0.2 M em 2-butanol). No geral, quanto maior for a
quantidade de catalisador mais rapida serd a reacdo, atingindo-se, em menos tempo, a
conversao total do substrato. Por exemplo, as curvas cinéticas correspondentes a 1 mg e

35 mg de catalisador mostram que yryr as 4 h foi apenas 23 % e > 90 %, respetivamente
(Figura 7).
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Figura 7 - Influéncia da massa de catalisador na conversdo do furfural (a) e nos rendimentos em bioprodutos
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O rendimento em FFA diminuiu com o aumento da quantidade de catalisador,
atingindo um maximo de 39 % quando foi usado apenas 1 mg de catalisador (150 °C, 48
h). Por outro lado, uma maior quantidade de catalisador favoreceu a formacao do 2BMF
por eterificacdo de FFA com 2BuOH. O rendimento maximo em 2BMF foi de 65 %, para
Xrur = 84 %; estes resultados foram obtidos usando 5 mg de catalisador e um tempo
reacional de 8 h (Figura 7 (c)).

Dai et al. [54] estudaram a influéncia da quantidade de catalisador na reacdo MPV
de FUR (0.1 M) em FFA na presenca de um catalisador do tipo Hf-H3IDC-T, a 120 °C
durante 1 h e usando iPrOH como solvente. Os autores verificaram que a conversao de
FUR aumentou consideravelmente com o0 aumento da quantidade de catalisador, tal como
também se verificou no presente trabalho (Figura 7 (a)). Por outro lado, os autores
verificaram que um aumento da quantidade de catalisador de 25 mg para 150 mg (valor
méaximo que foi testado neste estudo) favoreceu a eterificagdo do FFA com iPrOH, o que

foi atribuido a elevada quantidade de centros acido-base quando para maiores quantidades
de catalisador.
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No presente estudo, para uma quantidade de catalisador de 35 mg, verificou-se
que a eterificacdo do FFA era relativamente rapida. Estes resultados podem dever-se a

um elevado numero de centros ativos, promovendo rea¢fes consecutivas.

He et al. [55] estudaram também o efeito da quantidade de catalisador
(AlzZr:@Fe304(1/1)) para a reacdo do FUR em iPrOH a 180 °C durante 4 h. Os autores
verificaram gque quanto maior era a quantidade de catalisador, maior era yyyz devido ao
aumento da quantidade de centros ativos disponiveis para a re¢ao ocorrer. Por outro lado,
0 aumento da quantidade de catalisador influenciou a distribuicdo de produtos, i.e., a
partir de determinada quantidade de catalisador foi favorecida a eterificacdo do FFA e a
consecutiva abertura do anel furano, formando-se o éster de levulinato [55], & semelhanca
do que se verificou no presente trabalho (Figura 7).

4.2.3 Efeito da concentracao inicial de substrato

Nesta secc¢do encontra-se discutido o efeito da concentracdo inicial do FUR. Para
tal, efetuaram-se varios testes cataliticos variando a concentracao desde 0.2 M até 2.0 M,
mantendo constantes os restantes parametros; 150 °C, 1 mL de 2-butanol como solvente

e 20 mg de Hf-TUD-1(50) como catalisador. Os resultados encontram-se na Figura 8.

O espetro de produtos da reacdo manteve-se para todas as concentragdes iniciais
de FUR, mas a distribuicdo de produtos alterou-se. Para 0.6 M de FUR, verificou-se um
maximo de rendimento de FFA (ngg4) de 10 %; ja no que diz respeito ao 2BMF, os
melhores resultados foram obtidos usando 0.2 M de FUR, o que levou a nagyr = 57 %
(xrur = 73 %), as 2 h a 150 °C.

A conversdo inicial diminuiu com 0 aumento da concentracao inicial do FUR, mas
a velocidade inicial (mol L h') da reacdo aumentou na ordem seguinte: 0.30 (para 2.0
M FUR) > 0.25 (para 0.6 M FUR) > 0.18 (para 0.4 M FUR) > 0.11 (para 0.2 M FUR)
(Figura 9). Para uma maior concentracao, i.e., um maior namero de moles inicial de FUR
num determinado volume de mistura reacional, foram convertidas mais moles de FUR
por unidade de tempo. A partir de certa concentracdo inicial de FUR o aumento da
velocidade inicial da reagéo do FUR tornou-se cada vez menor, tendendo para um valor
de velocidade maxima, o que pode dever-se ao facto de a superficie do catalisador poder

ficar saturada em substrato no caso de concentragéo iniciais muito elevadas.
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2-BuOH como solvente e 20 mg de catalisador. A linha ponteada serve apenas para facilitar a visualiza¢do da
tendéncia que a velocidade tem para atingir um patamar correspondente a velocidade maxima.

33



4.2.4 Efeito da razédo molar Si/Hf dos materiais do tipo Hf-TUD-1

A reacdo MPV do FUR é favorecida na presenca de centros acidos no material
catalitico, como foi reportado por Hidalgo-Carrillo et al. [56]. Deste modo, considerou-
se pertinente estudar a influéncia da razdo molar de Si/Hf dos materiais cataliticos. Para
isso efetuaram-se os testes cataliticos a 150 °C, com 0.2 M FUR em 2BuUOH (concentragao
que levou a um maior rendimento em 2BMF), e 20 mg de catalisador (quantidade de
catalisador que levou a um rendimento proximo do maximo de 2BMF (57 % as 32 h,
comparado com 65 % as 8 h, usando 5 mg de catalisador). A Figura 10 mostra os

resultados obtidos.
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Figura 10 - Efeito de razdes molares de Si/Hf diferentes (Hf-TUD-1(50) e Hf-TUD-1(25) nas condic¢Bes reacionais
adotadas (0.2 M de substrato, 1 mL de 2-butanol como solvente reativo, 150 °C e 20 mg de catalisador). a) conversao
de FUR; b) rendimento em FFA; c) rendimento em 2BMF; d) rendimento em 2BL. As linhas servem para facilitar a
visualizagdo. LA foi formado em rendimentos até 5 % para o caso do catalisador com razdo molar Si/Hf=37 e até 19
% para o catalisador com razao molar Si/Hf=21, AnLs até 13 % e 23 % respetivamente.

O material Hf-TUD-1(25) foi mais ativo (yryr =92 % as 2 h) do que o Hf-TUF-
1(50) (xryr = 92 % as 8 h) (Figura 10(a)). Estes resultados correlacionam com a maior
quantidade de hafnio (menor razdo molar de Si/Hf) e com a maior quantidade de centros
acidos totais do catalisador Hf-TUD-1(25) (L+B = 181 umol g em comparagéo com 130
umolg? para o Hf-TUD-1(50)), Tabela 5). A atividade catalitica superior do Hf-TUD-
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1(25) podera estar também relacionada com a maior area especifica (721 e 660 m? g*
para Si/Hf = 25 e 50, respetivamente, Tabela 5), permitindo uma maior capacidade de
adsorcdo dos reagentes na vizinhanga dos centros ativos. Li et al. [38] reportou para a
reacdo do FUR, na presenca de ZrPN (hibrido organotrifosfato-zircénio) em 2-propanol
a 140 °C, que uma acidez de Lewis mais forte, no caso sitios acidos de Lewis, resultou
numa maior atividade catalitica, ou seja, a forca acida dos catalisadores pode também
influenciar a velocidade da reacdo. No entanto os dois materiais Hf-TUD-1(x) testados
neste trabalho apresentam uma quantidade semelhante de centros acidos de L fortes (7 e
8 umolg™), pelo que este fator ndo justifica a diferenca de desempenho catalitico entre os

dois materiais.

A maior acidez do material com Si/Hf = 25 favoreceu a formacgdo do éster do
levulinato (2BL). De acordo com os estudos cinéticos discutidos mais adiante, na seccao
4.2.8, a formacdo do 2BL é mais exigente do que 0s passos reacionais anteriores
(formagdo do FFA e 2BMF). Como tal, as condig¢Oes reacionais menos moderadas
favorecem a formacéo do 2BL (ex., maior temperatura, como discutido anteriormente na
seccdo 4.2.1; maior quantidade de catalisador, como discutido anteriormente na sec¢do
4.2.2, ou maior quantidade de centros acidos, como verificado nesta presente seccao).
Como se pode observar pela Figura 10(d) o rendimento em 2 BL foi 28 % as 2 h de reacédo
na presenca de Hf-TUD-1(25). Por outro lado, o catalisador Hf-TUD-1(50) levou a
formacdo mais lenta do 2BL (n,5, =9 % as 2 h).

4.2.5 Efeito do tipo de solvente

Na reacdo de reducdo segundo um mecanismo do tipo MPV é utilizado um élcool
como dador de hidrogénio, o qual geralmente é também usado como solvente. O tipo de
alcool pode influenciar o passo de reducdo do FUR, o que é muito importante uma vez
que este é o primeiro passo da reacdo global. Assim, testaram-se diferentes tipos de
alcoois primaérios (etanol (EtOH), 1-butanol (1BuOH)) e secundarios (2-butanol
(2BUOH), 2-propanol (iPrOH)), a 150 °C (0.2 M FUR e 20 mg de catalisador Hf-TUD-
1(50)). Todos estes alcoois podem atuar como agentes redutores, porém obtiveram-se
melhores resultados na presenca de um alcool secundario, como se pode observar na

Figura 11.
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Comparando os alcoois secundarios testados, verificou-se que com 2BuUOH a
atividade catalitica foi maior do que com iPrOH (yryr = 92 % e 81 %, respetivamente,
as 8 h) (Figura 11). Estes resultados podem dever-se a diferencas de polaridade dos dois
solventes e é possivel que o 2BUOH (possui uma cadeia alifatica mais longa) como
solvente favoreca a formacao de estados de transi¢cdo mais estaveis com 0s centros acidos
de Lewis do catalisador, e a consequente transferéncia de hidreto, conforme reportado por

Lopez-Asensio et al. [53] para silicas porosas contendo Zr.

Relativamente aos alcoois primarios testados, verificou-se que o 1BuOH levou a
um desempenho catalitico superior em relacdo ao EtOH (Figura 11). Enquanto que com
1BUOH a conversao do FUR foi de 77 % as 8 h de reacdo, no caso do EtOH a mesma
conversdo so foi atingida as 48 h (ou seja, seis vezes mais tempo). Além da reacdo do
FUR ser muito mais lenta em EtOH do que em 1BUOH, a distribuicdo dos produtos foi
diferente. No caso do EtOH, para além do correspondente 2-(alcoximetil)furano (13 %
de rendimento em EMF) e do éster do levulinato (38 % de rendimento em EL), formou-
se o correspondente diacetal (2-(dietoximetil)furano, 9 %) as 48 h; no caso do 1BuOH,
obteve-se 51 % de rendimento em 1BMF e 12 % em 1BL as 8 h.

Comparando todos os alcoois, pode-se concluir que o mais favoravel foi o 2BuOH
uma vez que levou a uma maior atividade catalitica e um maior rendimento (valor
méaximo) em 2-(alcoximetil)furano 2BMF (57 %), e 0 menos interessante foi 0 EtOH uma
vez que levou a menor atividade catalitica e a um menor rendimento (valor maximo) em
2-(alcoximetil)furano EMF (22 %).

Num estudo cientifico efetuado por Dai et al. [54] foi também avaliado o efeito
do tipo de solvente, tendo sido testados alcoois terciarios, secundarios e primarios para a
mesma reacdo na presenga de Hf-Hz3IDC-T a 120 °C e durante 1 h. Neste estudo obteve-
se uma baixa conversdo de substrato na presenca de um alcool terciario como solvente
reativo, nomeadamente t-butanol, enquanto os alcoois secundarios e primarios levaram a

bons resultados cataliticos, especialmente os secundarios.
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Figura 11 - Efeito do tipo de solvente na conversédo do furfural (a) e no rendimento em bioprodutos (FFA em (b); éter
em (c); éster em (d)), na presenca do catalisador Hf-TUD-1(50), a 150 °C (0.2 M FUR e 20 mg de catalisador). As
linhas servem para facilitar a visualiza¢do. LA foi formado num rendimento até 5 % com 2BuOH e AnLs até 12 %
para o mesmo solvente.

4.2.6 Comparacao com a literatura

Na Tabela 6 sdo comparados os resultados cataliticos obtidos no presente trabalho
para a reacdo do FUR em meio alcool, na presenca dos catalisadores Hf-TUD-1(x) com
os resultados da literatura para zeo6litos, zeGtipos e silicas mesoporosas
[46,47,53,57,58,59]. Em todos os estudos encontrados para esta reacdo as condicbes
reacionais sé@o diferentes, o que dificulta as comparagdes. No entanto, pode-se dizer que
o melhor rendimento em 2BMF obtido na presenca do Hf-TUD-1(50) (entrada 2 da
tabela: n,gpr =65 % ao fim de 8 h a 150 °C, usando e uma razéo de catalisador/substrato=
0.3) foi superior a qualquer resultado reportado para catalisadores mesoporosos contendo
zirconio (Zr-SBA-15) preparados de diversas formas (a temperatura ambiente ou por
sintese hidrotérmica na presenca/auséncia de 1,3,5-trimetilbenzeno ou fluoreto de
amonia) [53]. No estudo com Zr-SBA-15, 0 maximo rendimento em 2BMF e iPMF foi
de 55-59 % a 110 -130 °C, 6 h, mesmo quando usaram uma razao de catalisador/substrato
=1 [53]. No presente trabalho, quando se utilizou uma razao de catalisador/substrato = 1,

obteve-se aproximadamente o mesmo rendimento em 2BMF (57 % 2BMF a 150 °C/2 h,
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entrada 1) do que os referidos autores, mas em menos tempo. Por outro lado, a
seletividade para 0 2BMF neste estudo € superior (78 %, entrada 1) comparado com 69
% com 2BuUOH, entrada 14 [53]. O Hf-TUD-1(50) levou a maior n,zyr (65 %, entrada
2) do que Zr-TUD-1 (entrada 22) [46] estudado anteriormente o qual levou a um n,gur
maximo de 55 %, a temperatura mais baixa (120 °C/7 h, entrada 21)) mas usando o dobro
da razdo de catalisador/FUR (0.6 comparado com 0.3 no presente trabalho) e uma menor
razdo de Si/Zr do que a de Si/Hf. Hf-TUD-1(50) também levou a maior rendimento
maximo de 2BMF do que o compdsito ZrAl-Beta/TUD-1 (entrada 23) reportado nesse
mesmo trabalho [57]. O maximo de n, gy para o Hf-TUD-1(50) (entrada 2) também foi
melhor do que para (Sn)ssie-Betal [47] o qual levou a um 1,z mMaximo de 58 % as 5
h de reacdo (entrada 21) embora a uma temperatura mais baixa de 120 °C, mas em
contrapartida também usando maior razdo massica de catalisador:FUR (0.6) do que o que
foi usado para Hf-TUD-1(50). Hf-TUD-1(50) superou ainda um outro zedlito Sn-Al-Beta
7 (entradas 17 e 18) para o qual foi atingido no maximo 20-25 % de rendimento em
iIPMF/2BMF as 6 h, a 160 °C [58]. De todos os resultados encontrados apenas o
catalisador mesoporoso MP-ZrAl-Beta-m reportado por M. Antunes et al. [57] apresentou
um melhor desempenho catalitico (n,zyr = 90 %, entrada 25) do que o Hf-TUD-1(50)
testado neste trabalho. Foi também testado neste trabalho o Hf-TUD-1(25) que foi mais
reativo do que o Hf-TUD-1(50) tendo-se obtido o maximo de rendimento em 2BMF logo
as 0.5 h (nugmr = 22 %, entrada 5).

Relativamente a estabilidade catalitica, no geral, os materiais do tipo silicatos
mIcro e mesoporosos parecem ser relativamente robustos para a conversdo do FUR em
bioprodutos. Os materiais ZrAl-Beta/TUD-1 e MP-ZrAl-Beta-m [57] ndo sofreram
variacdes significativas de atividade catalitica em 3 ciclos consecutivos, nem houve
lixiviagdo. Para o catalisador (Sn)ssie-Betal [47], ndo foi verificada perda significativa
de atividade catalitica em 6 ciclos consecutivos. Excecionalmente, Zr-SBA-15-RT e Zr-
SBA-15-HT-TMB (entradas 13 e 14) sofreram uma ligeira desativacdo uma vez que a
conversdo de FUR e o rendimento em éter do FFA foram diminuindo de ciclo para ciclo
[53]; contudo, ndo ocorreu lixiviagdo do metal (Zr). Para o Hf-TUD-1(50) néo houve
perda significativa de atividade catalitica e a razdo de Si/Hf manteve-se semelhante

(Tabela 6), embora a distribui¢do dos produtos se tenha alterado.
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Tabela 6 - Comparacao dos resultados cataliticos do presente trabalho com dados da literatura para diferentes catalisadores testados na reagdo do FUR em meio alcool (solvente e agente
redutor).

Condicoes Reacionais Resultados Cataliticos
. Temperatura | Tempo | Crur | Catalisador Solvente Estabilidadel® Conversdo |Rendimento !

Entrada | Catalisador C) M | ™) | mm) (SN, e ciclos, tempo) | FUR (%) | 2BMF/iPMF | ReF
(%)

1 Hf-TUD-1(50) 2 1 S,4,3h 73 57

2 150 5 0.2 0.3 2BUOH 84 65

3 1 iPrOH 81 45 -

4 4 0.4 0.5 77 49

5 Hf-TUD-1(25) 150 0.5 0.2 1 2BUOH 67 22

6 Zr-SBA-15-RTE! 74 51 [53]

7 Zr-SBA-15-HT! N 78 43

8 Zr-SBA-15-RT-TMBIA 74 43

9 Zr-SBA-15-HT-TMB 110 92 20

10 ﬂ;%%'ls'm":' iProH 69 44

11 Zr-SBA-15-HT-F-TMB 6 0.3 1 61 20

12 Zr0O, 69 9

13 Zr-SBA-15-RT 90 58

14 Zr-SBA-15-HT-TMB 130 $.4,2h 99 59

15 Zr-SBA-15-RT 110 N 80 55

16 Zr-SBA-15-HT-TMB 2BuUOH 98 22

17 Sn-Al-Beta 7 20 [58]

18 160 0.11 0.4 iProf N 100 25

19 RU/RuO2/C 180 c 0.084 0.52 2BUOH N 85 <2 [59]

20 0.082 0.53 iPrOH N 89 30

21 (Sn)ssie-Beta 1 120 5 06 S,6,5h 86 58 [47]

22 Zr-TUD-1 120 7 ' N 70 55 [46]

23 ZrAl-Beta/TUD-1 ; 0.45 0.3 2BUOH S, 3, - 65 50 [57]

24 ZrAl-Beta-nl 150 0.6 N 85 30

25 MP-ZrAl-Beta-m! 5 ' S,3,- 100 90

[ Se houve reutilizagdo do material catalitico (S), se ndo houve (N), quantos ciclos foram efetuados e o tempo reacional decorrido em cada ciclo; [ 2BMF para 2-butanol como solvente e iPMF
para isopropanol; [ n = nanocristalino; [Y MP = mesoporoso, m = microcristalino; ¥ RT = room temperature (sintetizado a temperatura ambiente); 1 HT = hydrothermal conditions (sintetizado a
80 °C); [ITMB = trimetilbenzeno; [ F = espécies de fluoreto.
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4.2.7 Estabilidade do catalisador

A estabilidade dos catalisadores € um fator muito importante que afeta as reacfes
cataliticas. Assim, estudou-se a estabilidade do catalisador Hf-TUD-1(50) através da sua
reutilizacdo em quatro ciclos cataliticos consecutivos, nas condi¢Bes seguintes: 150 °C,
20 mg de catalisador, 0.2 M de FUR em 2BUOH. Adicionalmente, o catalisador usado foi
caracterizado. A recuperacdo e subsequente regeneracéo do catalisador entre os ciclos foi
feita conforme descrito no Capitulo 2. A analise termogravimétrica (TGA, realizada em
atmosfera de ar) do catalisador usado (ndo calcinado) indicou uma perda de massa de 11
% entre 200 e 550 °C, devido a decomposicdo de matéria organica. Por este motivo,
procedeu-se a regeneracdo do catalisador por calcinacdo. A Figura 12 mostra 0s

resultados cataliticos para os quatro ciclos consecutivos.

100

90
80
70
60 m Conv FUR
50 2BMF
40 AnLs
30 2BL
20
10
0

12 ciclo 2° ciclo 3% ciclo 4°ciclo

Conversao FUR; Rendimento em bio
produtos, %

Figura 12 - Estabilidade do catalisador Hf-TUD-1(50) em ciclo consecutivos da reac¢do do furfural a 150 °C,
apresentando-se a conversdo (Conv FUR), os rendimentos em bioprodutos (2BMF, 2BL e AnLs) e o rendimento total
destes bioprodutos. Condices reacionais: 0.2 M FUR em 2-BuOH, 20 mg de catalisador.

Do 1° ciclo para 0 2° constatou-se um aumento de cerca de 10 % na conversdo do
FUR, que se manteve aproximadamente constante nos ciclos seguintes (3° e 4° ciclos).
Este ligeiro aumento na atividade sugere que o catalisador se tornou mais ativo ap0s a sua
utilizacdo e regeneragéo (por calcinagéo a 600 °C). Por outro lado, o rendimento total em
bioprodutos manteve-se em sucessivos ciclos, mas a distribuicdo dos bioprodutos alterou-

se; ou seja, o rendimento em 2BMF diminuiu enquanto os rendimentos em 2BL e AnLs
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aumentaram. Para explicar estas diferencas de resultados cataliticos foram analisadas as
propriedades acidas e texturais, assim como a composicéo do catalisador usado. Néo se
verificaram diferengas significativas nos resultados de caracterizacdo em relacdo ao
catalisador n&o usado. A quantidade total dos centros acidos foi 130 umol g* e 135 pmol
g e a razdo de Si/Hf foi de 37 e 35, respetivamente, para os solidos antes e depois da
reacao catalitica. Serdo precisos estudos de caracterizacdo mais detalhados para explicar
a maior atividade catalitica do catalisador usado, sendo que este comportamento é
contrario ao que geralmente ocorre quando os desempenhos dos catalisadores usados se

alteram (i.e., perdem atividade).

4.2.8 Mecanismo e modelacéo cinética — discussdo de resultados

Com base na proposta mecanistica apresentada na Figura 4 e o modelo cinético
descrito no Capitulo 3, obtiveram-se as curvas cinéticas tedricas e as constantes cinéticas
ki: k1 € a constante cinética para o passo de FUR em FFA; k2 para FFA em 2BMF; k3 para
FFA em AnLs; ks para 2BMF em AnLs; ks para 2BMF em 2BL; ks para LA em AnLs em
LA; k; para LA em 2BL. As restantes sdo constantes cinéticas aparentes que
correspondem a decomposicdo do FUR e respetivos bioprodutos. O balan¢co massico
fechou em 58 %, sendo o restante considerado subprodutos formados que ndo se
conseguiram analisar por GC e HPLC. As curvas de conversdo do FUR e dos rendimentos
em bioprodutos encontram-se apresentados na Figura 13 e as respetivas constantes
cinéticas estdo indicados na Tabela 7. O ajuste do modelo aos dados experimentais obtido
foi razoavel (Fobj = 7.9x10%), indicando que 0 mecanismo proposto é possivel e aceitavel.
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Figura 13 - Ajuste do modelo aos resultados experimentais (concentra¢des molares das espécies em funcdo do tempo)
para a reacgdo do furfural. Condi¢Bes reacionais: 0.4 M FUR em 2-BuOH, 150 “C. A linha corresponde as curvas
calculas pelo modelo cinético e os marcadores correspondem aos pontos experimentais.

Com base nos resultados apresentados na Tabela 7, 0 modelo prevé que o passo
mais lento é o da decomposi¢do do FUR (kg), 0 que é desejavel para melhorar a
seletividade total do sistema FUR em bioprodutos. Por outro lado, o modelo prevé uma
reagdo mais lenta do FUR em FFA (k1) do que do FFA em 2BMF (k2), o0 que vai de
encontro aos resultados obtidos experimentalmente no que toca ao rendimento em 2BMF
para os VArios ensaios. Antunes et al. reportaram uma tendéncia semelhante, usando
catalisadores que eram zeOtipos a base de estanho [47]. O bioproduto 2BMF reage
consecutivamente para dar AnLs e 2BL, mas ndo em grande extensdo visto que as
respetivas constantes cinéticas sdo relativamente baixas (ks e ks, respetivamente). Por
outro lado, a constante cinética do passo reacional de AnLs em LA (ke) € um pouco mais
elevada. No entanto, a conversdo de LA em 2BL ja € um passo relativamente lento (k7

muito baixo).

Por outro lado, 0 modelo estd a subestimar os resultados das concentragdes
calculadas para as 7 espécies pois obteve-se um rendimento total (58 %) inferior ao obtido
experimentalmente (68 %), ao fim das 8 h de reacdo, pelo que se conclui que o balanco

global nédo fecha.
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Tabela 7 - Constantes cinéticas obtidas para 0 mecanismo proposto na Figura 13.

Constante cinética (ki) Passo reacional (L-gear™-ht)
K1 FUR em FFA 0.023
() FFA em 2BMF 0.732
Ks FFA em AnLs 0.007
Ks 2BMF em AnLs 0.003
Ks 2BMF em 2BL 0.003
Ks AnLsem LA 0.012
k7 LA em 2BL 0.006
Ks Decomposicédo do FUR 5.03x10°
Ko Decomposicéo do FFA 0.002
k1o Decomposicéo do 2BMF 0.006
(ST Decomposicéo do AnLs 0.002
(SP) Decomposicdo do LA 0.003
Kis Decomposicédo do 2BL 0.003
Fobj Funcéo objetivo 7.9x10°

4.3 Conversao do HMF na presenca dos catalisadores Hf-TUD-1(x)

A reacdo do HMF na presenca de materiais Hf-TUD-(x) foi estudada nas
condigBes reacionais 6timas discutidas na seccdo 4.2 para a reacdo do FUR (Figura 14).
Para esta reacdo o Unico produto obtido foi o diéter do DHMF. Tal como verificado na
reacdo do FUR, a atividade catalitica inicial do Hf-TUD-1(25) foi maior do que a do
catalisador Hf-TUD-1(50). Contudo, a partir das 2 h de reacdo os dois materiais levaram
a conversdes de HMF semelhantes. Estes resultados cataliticos correlacionam com a
maior quantidade de centros acidos totais (Tabela 5) e com a maior area externa do Hf-
TUD-1(25) em relagéo ao Hf-TUD-1(50), tal como foi verificado para a reacdo do FUR.
O Unico produto identificado foi o 2,5-bis(sec-butoximetil)furano (BBMF); ndo se
detetaram outros produtos por GC. Obteve-se um rendimento maximo em BBMF superior
para o catalisador com maior razdo molar de Si/Hf (79 % e 65 % para Si/Hf = 50 e 25,
respetivamente). Tal pode estar relacionado com o facto do material Hf-TUD-1(50) ter
menos centros acidos do que Hf-TUD-1(25) e assim retardar reacdes consecutivas do
BBMF.
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Figura 14 - Conversdo do HMF e respetivo rendimento em BBMF na presenca de materiais cataliticos de razdes
molares Si/Hf diferentes para as seguintes condi¢des reacionais: 150 °C, 1 mL 2-butanol, 20 mg catalisador e 0.2 M
HMF. As linhas sdo apenas para facilitar a visualizag&o.

Num estudo feito por D. Lewis et al. [60] acerca da hidrogenacéo e eterificacdo
do HMF na presenca de zedlitos verificou-se que a reacdo catalisada por Hf-Beta com 2-
butanol como solvente deu 93 % de conversdo de HMF & 1 h de reagdo e a 120 °C e uma
seletividade de 87 % em BBMF com um rendimento de 81 %. Quando o solvente reativo
era 1-butanol os resultados cataliticos foram inferiores. Embora no referido estudo, Hf-
Beta tenha levado a um rendimento em BBMF semelhante ao Hf-TUD-1(50) estudado
no presente trabalho (81 e 79 %, respetivamente) usando uma temperatura mais baixa
(120 °C comparado com 150 °C no presente trabalho), a seletividade para o BBMF foi
claramente superior para Hf-TUD-1(50) (99 % para 80 % de conversdo comparado com
87 % a 93 % de conversdo na ref [60]).
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5 Conclusoes e perspetivas de trabalho futuro

O interesse pela utilizacdo da biomassa como fonte de matéria-prima renovéavel
tem vindo a aumentar devido aos riscos que decorrem da dependéncia humana pelos
combustiveis fosseis. Deste modo, a conversdo dos carboidratos para a producdo de
bioprodutos (produtos quimicos de base bioldgica) incorre na valorizagdo da biomassa

vegetal como fonte de matéria-prima renovével.

O furfural (FUR) é um produto quimico plataforma produzido industrialmente e
que interessa a diversos setores industriais (ex., resinas, fundicéo e petroquimica). O FUR
é produzido a partir de matéria lenhocelulésica, mais especificamente a partir da
componente das hemiceluloses através de reacBes de hidrolise e desidratacdo. O FUR
pode ser convertido em numerosos bioprodutos importantes. Tal como o FUR, também o
5-(hidroximetil)furfural (HMF) é um produto quimico plataforma com elevado potencial
para a producdo de bioprodutos de valor acrescentado, no contexto de uma bioeconomia.
A valorizacdo quimica destes dois aldeidos furanicos por vias cataliticas heterogéneas é
um assunto muito importante e atual, visando uma maior sustentabilidade da industria

quimica.

Neste trabalho, estudou-se a conversdo do FUR e do HMF em bioprodutos por
vias cataliticas heterogéneas, usando um alcool alifatico como solvente e agente redutor.
O FUR foi convertido em alcool furfurilico (FFA), éteres 2-(alcoximetil)furano (2AMF)
para o éter com um grupo 2-butilo, iPMF para o éter com um grupo 2-propilo), ésteres do
levulinato (2BL paro o éster com um grupo 2-butilo, iPL paro o éster com um grupo 2-
propilo) e isomeros da angelica lactona (AnLs). Estas vias de conversdao envolvem
reacOes acidas e de reducdo, para as quais foram preparados e testados catalisadores
heterogéneos multifuncionais. Neste sentido, foram preparados silicatos de hafnio
mesoporosos do tipo Hf-TUD-1(x) (x = razédo molar de Si/Hf = 25 ou 50). A distribuicdo
dos bioprodutos dependeu consideravelmente das condi¢Oes reacionais e da razdo de
Si/Hf dos catalisadores. Os parametros estudados e as respetivas gamas de valores foram
temperatura reacional (90-170 °C): concentragdo inicial de substrato (0.2 M a 2 M), tipo
de alcool como solvente (2-butanol, 2-propanol, 1-butanol, etanol), massa de catalisador

adicionada (5 a 35 mg) e a razdo molar de Si/Hf = 25 ou 50.
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Verificou-se que o 2-butanol foi o solvente mais favoravel a formacdo dos
bioprodutos (maior rendimento total) a partir do FUR. Os principais bioprodutos foram
FFA, 2BMF, 2BL, AnLs e LA. O rendimento maximo em FFA (39 %) foi obtido a 150
°C ao fim de 48 h, a 98 % de conversdo, usando 1 mg de Hf-TUD-1(50), 0.2 M de FUR
e 2BUOH como solvente. Por outro lado, o rendimento maximo em 2BMF (65 % a 84 %
de converséo) foi atingido usando as mesmas condi¢6es, mas com 5 mg de Hf-TUD-1(50)
e ao fim de 8 h. Foi possivel obter rendimentos maximos em 2BMF semelhantes (55-57
%) em menor tempo usando mais massa de catalisador (12.5 - 20 mg). Para o catalisador
com menor razdo molar de Si/Hf (25), o rendimento em 2BMF nédo excedeu 22 % (a 67
% de conversdo, a 1 h). Por outro lado, o Hf-TUD-1(25) favoreceu a formacdo de
bioprodutos envolvendo mais passos reacionais, nomeadamente o 2BL (28 % rendimento
as 2 h comparado com 9 % as 2 h para o Hf-TUD-1(50)). Estes resultados correlacionaram
com a maior acidez do Hf-TUD-1(25) relativamente ao Hf-TUD-1(50) (181 e 130 mmol

gt centros &cidos totais, respetivamente).

Foi proposto um mecanismo da reacao global para o FUR e realizaram-se estudos
de modelacdo cinética. Obteve-se um bom ajuste aos pontos experimentais com um
modelo cinético pseudo-homogéneo, para um reator descontinuo perfeitamente agitado e
isotérmico, considerando reacdes irreversiveis e de primeira ordem, assim como a
auséncia de limitacdes difusionais e de fendmenos de desativacdo catalitica para um

tempo reacional de 8 h.

Estudou-se a reacdo do HMF, na presenca de Hf-TUD-1(x), usando 2BuOH a 150
°C. Neste caso, o produto principal foi o 2,5-bis(sec-butoximetil)furano (BBMF) formado
com um rendimento maximo de 79 % (3 h) e 65 % (1 h) para os catalisadores com razédo

de Si/Hf = 50 e 25, respetivamente.

No geral, o melhor catalisador para a reducao dos aldeidos furanicos e consecutiva
eterificacdo (dando o éter do FFA) foi o Hf-TUD-1(50). Este material ndo perdeu
atividade quando reutilizado sucessivas vezes (com regeneracdo térmica a 600 °C) e as
suas propriedades &cidas, texturais e a sua composi¢cdo manteve-se inalterada. Contudo,
verificou-se uma ligeira alteracdo na distribuicdo dos produtos para o catalisador
regenerado, 0 que ndo correlacionou com os resultados de caracterizagdo do catalisador
usado. Estudos de caracterizacdo mais detalhados poderdo ajudar a explicar estes

resultados.
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Como trabalho futuro seria importante aumentar a gama de valores da razao molar
de Si/Hf dos materiais cataliticos para averiguar o0 seu impacto na distribuicdo dos
bioprodutos, bem como a preparacdo de materiais compdsitos a base de Hf-TUD-1 e
componentes mais acidos para permitir uma maior integracdo de passos reacionais num
SO reator (ex. para obter ésteres do levulinato ou y-valerolactona). Podera também ser feita
a caracterizacdo mais detalhada dos materiais cataliticos (ex., por técnicas espetroscopicas
complementares) para se averiguar a influéncia das propriedades dos metais na respetiva

atividade catalitica e seletividade.
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Apéndice A — Sintese e caracterizacdo dos materiais

e Reagentes e solventes

Os reagentes e solventes utilizados na sintese dos materiais foram tetracloreto de
hafnio (IV) (HfCls; 98 %, Sigma-Aldrich), solugdo de hidréxido de tetraetilamonio
(TEAOH; 35 %(m/m) em &gua, Aldrich), tetraetilortossilicato (TEOS; 98 %, Aldrich),
trietanolamina (TEA; 97 %, Fluka), 2- propanol (99.5 %, LabChem) e etanol absoluto
(EtOH; 99.9 %, Carlo Erba).

e Sintese dos catalisadores

Os materiais mesoporosos do tipo TUD-1 contendo Hf foram sintetizados pelo
método sol-gel em condi¢des hidrotérmicas, seguindo um procedimento one-pot
semelhante ao descrito na ref.2 [61]. Usou-se HfCls e TEOS como fonte de hafnio e de
silicio, respetivamente, e TEA e TEAOH como agentes estruturante e mineralizante,
respetivamente. O gel de sintese tinha uma razdo molar de 1SiO2:(0.02 ou
0.04HfO2):0.5TEAOH:1TEAH:(18.6 ou 11H20). Especificamente, dissolveu-se 0.4 g
(1.2 mmol) de HfClsa 20 mL e a 23 mL de 2-propanol, respetivamente, a temperatura
ambiente, dando duas solucgdes. Cada uma dessas solugdes foi adicionada lentamente a
14 mL (61.5 mmol) e a 7.0 mL (30.8 mmol), respetivamente, de TEOS sob agitacdo
vigorosa durante 10 min. De seguida, foi adicionada uma mistura de 8.4 mL (61.5 mmol)
e de 4.2 mL (30.8 mmol) de TEA, respetivamente, e 12.2 mL (676 mmol) e 6.1 mL (338
mmol) de dgua milli-Q, seguida da adi¢do de 12.6 mL (30.8 mmol) e de 6.3 mL (15.4
mmol) de TEAOH, respetivamente, sob agitacdo vigorosa durante 2.5 h. ApoOs esse
tempo, a solucdo foi mantida (em condi¢es estaticas) a temperatura ambiente durante 48
h (para a primeira) e 24 h (para a segunda) e foi seca a 98 °C por mais 42 h e 24 h,
respetivamente. O sélido obtido foi moido num almofariz de Agata e transferido para uma
autoclave de aco inoxidavel revestida com Teflon® a 178 °C, durante 24 h. O soélido
moido foi submetido a uma extracdo Soxhlet durante 6 h e 4 h com etanol, respetivamente,
seco a 60 °C durante a noite e moido num almofariz de Agata. Por fim, o sélido resultante
foi calcinado a 600 °C (velocidade de aquecimento de 1 °C min), sob atmosfera de ar,
durante 10 h, dando os materiais tipo Hf-TUD-1(x), onde x representa a razdo molar de
Si/Hf do gel de sintese (50 e 25, respetivamente).
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o Técnicas de caracterizagdo

Andlises de EDS (espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia) e as
imagens de SEM (microscopia eletronica de varrimento) foram realizadas num
microscopio Hitachi SU-70 com um detetor Bruker Quantax 400 a 20 kV. As isotérmicas
de equilibrio de adsorcao-dessorcéo de nitrogénio, a -196 °C foram medidas usando um
equipamento Quantachrome (software Autosorb 1Q2), sendo as amostras previamente
pré-tratadas a 250 °C durante 3 h, sob véacuo (< 4x10-3 bar). A érea superficial especifica
foi calculada através da equagdo de Brunauer-Emmett-Teller (Sget) € 0 volume total de
poros (Vp) foi baseado na regra de Gurvitch para uma pressdo relativa (p/po) de pelo
menos 0.99. A area especifica externa/mesoporosa (Smeso) € 0 volume mesoporoso (Vmeso)
foram calculados pelo método t-plot. A distribuicdo do tamanho dos poros foi
determinada pelo método de DFT (usando os dados de adsor¢do). As propriedades acidas
foram medidas usando um equipamento NexusThermo Nicolet (64 varrimentos;
resolucio de 4 cm™) equipado com uma célula especifica e usando discos auto-
sustentados (5-10 mg cm?) e piridina como molécula de sonda base. Apds
desgaseificagdo in situ a 450 °C durante 3 h, sob véacuo (10-6 mbar), a piridina (99.99 %)
foi contactada com as amostras a 150 °C durante 10 min, e subsequentemente evacuada a
150 °C ou 350 °C durante 30 min, com vécuo. As medidas foram baseadas em bandas a
aproximadamente 1540 e 1455 cmt, que esto associadas a piridina adsorvida em centros
acidos de Brgnsted e Lewis, respetivamente [45]. Analises termogravimétricas (TGA)
foram realizadas num sistema Hitachi STA 300, a uma velocidade de aquecimento de 10

°C min! desde a temperatura ambiente até 750 °C sob ar.
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Apéndice B — Critério de Weisz-Prater

Quando o produto entre 0 modulo de Thiele e o fator de efetividade € inferior a 1
[50], considera-se que ndo existem limitacdes difusionais internas (Eg. B.1). O diametro
da particula, D,, (m), foi considerado como sendo igual a 0.25 mm; a densidade [48], p,
foi considerada igual a 1.8 g/cm® que corresponde a um valor indicado na literatura para
catalisadores hierarquicos do tipo MFI; e C,5 (mol/m®) é a concentragio de substrato a
superficie do catalisador e foi considerada como sendo a concentracdo inicial de furfural
0.4 M (relativamente aos estudos de modelacédo cinética)).

D\*n+1 Tobs- Pc

2 _ (%o
n-9 _(6) 2 Cay Doss (B.1)

=005«1

0.00025)2 (1+1) 1800%0.0034
6 2 /] 400x5.475x10-10

& n.@2=(

A difusividade efetiva, D, (m?/s), é conhecida a 27 °C e 1 bar (valor aproximado para
o furfural em meio aquoso [49]) e, portanto, € necessario estimar este parametro para as
condi¢cdes usadas neste estudo (150 °C e 2.75 bar) através da Equacdo B.2.
3
P1\ (/T2\2
Deff,TZ,PZ = Deff,T1,P1 (ﬁ) (H) (B.2)

& Deggraps = 48X 10710 x (ﬁ)(

150

3/2
) =228 %1079 m2s1
27

A velocidade observada, 7,,s (mol kg™ s), é obtida pela Eq. B.3 sendo ngyg ¢ 0
ndmero inicial de moles de furfural no tempo t=0 e ngyr ¢ € 0 NUmero de moles de furfural

no tempo At = 1800 s, e mg, € a massa de catalisador (2x10° kg).

__ NMfryro ~— NFURt

= B.3
Tobs At X Mgt ( )
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Apéndice C — Modelacéo Cinética 0.4 M

function cinetical4v2 ()
clear all
clc, clf

global texp Cexp Cfur 0
%$Dados experimentais

Cfur 0=0.4;
texp=xlsread('curvas.xlsx','2-BuOH', 'b119:b125"); %h
Cexp=xlsread('curvas.xlsx','2-BuOH', '0119:t125"); %M

%0timizacdo das constantes cinéticas - fmincon

ko=xlsread('curvas.xlsx','2-BuOH', 'y118:y130"); %definir
estimativas iniciais

1b=[0.01*ko(1l) 0.01*ko(2) 0.01*ko(3) 0.01*ko(4) 0.01*ko(5)
0.01*ko(6) 0.01*ko(7) 0.01*ko(8) 0.01*ko(9) 0.01*ko(10)
0.01*ko(11) 0.01*ko(12) 0.01*ko(13)]; Slower boundary
ub=[100*ko (1) 100*ko(2) 100*ko(3) 100*ko(4) 100*ko(5) 100*ko (6)
100*ko (7) 100*ko(8) 100*ko(9) 100*ko(10) 100*ko(11l) 100*ko(1l2)
100*ko (13)]; %Supper boundary

options=optimset ('MaxIter',1000, '"MaxFunEvals',5000, '"TolX"',1E-
9, '"TolFun',1E-9);

[kotim fval exitflag
output]=fmincon (@fobj, ko, [1,[],[],[], [1b], [ub]l, [],options)

xlswrite ('curvas.xlsx',kotim, '2-BuOH', 'acll8:acl31");

xlswrite ('curvas.xlsx', fval, '2-BuOH', 'acl32");
%$Definir a Funcdo Objetivo - Fobj
function f=fobj (k)

global texp Cexp Cfur 0 Ccalc tspan
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tspan=texp;
Co=[Cfur 0 0 0 0O 0O 000 O0O0O0 O0];

[tfinal Ccalc]=odel5s (@sedo, tspan,Co, []1,k);

figure (1)

texp=tspan;

SFUR

subplot (3,3,1);

plot (texp,Cexp(:,1), 'dk', tspan,Ccalc(:,1),"'-k")
title(['Fur'l)

xlabel ('t (h)")

ylabel ('Concentracao (M) ')

SFA

subplot (3,3,2);

plot (texp,Cexp(:,2), 'dk', tspan,Ccalc(:,2),"'-k")
title(['FA'])

xlabel ('t (h)")

ylabel ('Concentracdo (M) ")

% 2BMF

subplot (3,3,3);

plot (texp,Cexp(:,3),'dk', tspan,Ccalc(:,3),"'-k")
title(['2BME'])

xlabel ('t (h)")

ylabel ('Concentracdo (M) ")

$AnLs

subplot (3,3,4);

plot (texp,Cexp(:,4), 'dk',tspan,Ccalc(:,4),"'-k")
title (["AnLs'])

xlabel ('t (h)")

ylabel ('Concentracdo (M) ")

SLA

subplot (3,3,5);

plot (texp,Cexp(:,5), 'dk', tspan,Ccalc(:,5),"'-k")
title(['LA'])

xlabel ('t (h)")
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ylabel ('Concentracdo (M) ")
$2BL
subplot (3,3,6);

plot (texp,Cexp(:,6), 'dk', tspan,Ccalc(:,6),"'-k")

title (['2BL'])
xlabel ('t (h)")

ylabel ('Concentracao (M) ")

z=length (texp) ;
delta C=zeros(z,6);
for m=1:6

for n=1:z

delta C(n,m)=Ccalc(n,m)-Cexp(n,m);

end
end
s=sum(delta C."2);

f=sum (s)

function dcdt=sedo(t, c, k)

dcdt=zeros (12,1);
dedt (1)=-(k(1)+k(8))*c(1);

dcdt (2)=k (1) *c(1)-(k(2)+k (3)+k(9)) *c(2);
dcdt (3)=k(2) *c (2) - (k(4) +k (5)+k (10)) *c(3) ;

decdt (4)=k(3) *c (2)+k (4) *c(3) - (k(6)+k (11)) *c(4);

dcdt (5)=k (6) *c (4) - (k(7)+k(12))*c(5);

dcdt (6) =k (5) *c (3)+k (7) *c (5) - (k(8)+k(13)) *c(6);

dcdt (7)=k(8) *c (1) ;
dedt (8) =k (9) *c (2) ;
dedt (9) =k (10) *c (3) ;
dedt (10)=k(11) *c(4);
dcdt (11)=k(12) *c (5) ;
dcdt (12)=k(13) *c (6) ;
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Apéndice D — Modelacao: Calculo das concentracdes de cada
especie pelo modelo

function cinetica04v3 ()
clear all
clc, clf

global texp Cexp Cfur 0 Ccalc tspan
%$Dados experimentais

Cfur 0=0.4;
texp=xlsread('curvas.xlsx','2-BuOH', 'b119:b125"); S%h
Cexp=xlsread('curvas.xlsx','2-BuOH', '0119:t125"); %M
k=xlsread('curvas.xlsx','2-BuOH', 'acll8:acl130'"); %definir
estimativas iniciais

tspan=0:0.25:8;

t=tspan';

xlswrite ('curvas.xlsx',t, '2-BuOHresults', 'de6');

Co=[Cfur 0 0O 0 0O 0O OO OO0O0O0O0];
[tfinal Ccalc]=odelb5s (@sedo, tspan,Co, [1,k);
xlswrite ('curvas.xlsx',Ccalc, '2-BuOHresults', 'e6'");

figure (1)

$FUR

subplot (3,3,1);

plot (texp,Cexp(:,1), 'dk', tspan,Ccalc(:,1),"'-k")
title(['Fur'])

xlabel ('t (h)")

ylabel ('Concentracao (M) ")

SEFA

subplot (3,3,2);

plot (texp,Cexp(:,2),'dk',tspan,Ccalc(:,2),"'-k")
title(['FA'])

xlabel ('t (h)")

ylabel ('Concentracdo (M) ')
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%2BMF

subplot (3,3,3);

plot (texp,Cexp(:,3),'dk', tspan,Ccalc(:,3),"'-k")
title(['2BMEF'])

xlabel ('t (h)")

ylabel ('Concentracdao (M) ")

$AnLs

subplot(3,3,4);

plot (texp,Cexp(:,4), 'dk',tspan,Ccalc(:,4),"'-k")
title (["AnLs'])

xlabel ('t (h)")

ylabel ('Concentracdo (M) ")

SLA

subplot (3,3,5);

plot (texp,Cexp(:,5), 'dk', tspan,Ccalc(:,5),"'-k")
title(['LA'])

xlabel ('t (h)")

ylabel ('Concentracdo (M) ")

$2BL

subplot (3,3,6);

plot (texp,Cexp(:,6), 'dk', tspan,Ccalc(:,6),'"'-k")
title(['2BL'])

xlabel ('t (h)")

ylabel ('Concentracao (M) ")

function dcdt=sedo(t, c, k)

global texp Cexp Cfur 0 Ccalc tspan

dcdt=zeros (12,1);

dedt (1)=-(k(1)+k(8))*c(1);

dedt (2)=k (1) *c(1l)-(k(2)+k(3)+k(9))*c(2);

decdt (3)=k (2) *c (2) = (k(4) +k (5)+k (10)) *c (3);

dcdt (4)=k (3)*c (2)+k (4) *c (3) - (k(6)+k(11))*c(4);
decdt (5)=k(6)*c(4)-(k(7)+k(12))*c(5);

dedt (6)=k (5) *c(3)+k(7)*c (5) - (k(8)+k (13))*c(6);
dedt (7)=k (8) *c (1) ;

dedt (8)=k (9) *c (2) ;
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dedt (9) =k (10) *c (3) ;

dcdt (10)=k (11) *c (4) ;
dcdt (11)=k(12) *c (5);
dedt (12)=k(13) *c(6) ;
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