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RESUMO

SILVA, Rayanne Cugler da. Estudo do uso de estanhas sulfatadas como catalisadores
acidos para producédo de bioaditivo de diesel. 2023. 77f. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2023.

A biomassa pode ser processada para obtencdo de inumeros insumos de
interesse, 0 que inclui os combustiveis, o que € particularmente interessante por ser
renovavel. Dentre os métodos de processamento da biomassa mais utilizados esta a
hidroélise acida, que gera algumas moléculas plataforma que podem ser convertidas em
outras substancias. Uma dessas moléculas € o acido levulinico, que pode ser convertido
cataliticamente em levulinato de etila, que € um aditivo oxigenado que pode ser misturado
ao diesel, melhorando o seu ponto de fulgor e diminuindo as emissdes de enxofre pela
sua queima. A reacao de esterificacdo de &cidos carboxilicos geralmente ocorre na
presenca de catalisadores acidos e, como os acidos minerais homogéneos tém sido
substituidos por sélidos, como HCI e H2SOs4, varios materiais acidos vém sendo
estudados nesta reacdo. Dentre estes catalisadores heterogéneos € possivel destacar
os 6xidos sulfatados, que sao classificados como superacidos, por apresentarem elevada
acides. Destaca-se a estanha sulfatada, pois em estudos anteriores este tipo de materiais
apresentou elevada atividade, mas todos sulfatados por método de tratamento usando
excesso de solucdo sofriam desativacdo na esterificacdo do acido levulinico com etanol
em fase liquida. Nesta perspectiva, o objetivo deste trabalho foi sintetizar estanhas
sulfatadas por impregnacdo ao ponto umido sob diferentes condicGes, caracterizar os
materiais obtidos e avalia-los na esterificacdo do acido levulinico com etanol a 70 °C,
pressdo atmosférica, 2,5% em massa de solido e razdo molar etanol: 4cido de 5:1, em
reator batelada. Os métodos de caracterizacao utilizados foram analise textural, difracdo
de raios X, FTIR, andlise elementar e TPD de NHs. Quatro solidos sulfatados por
impregnacao foram avaliados, além de um por tratamento usado como referéncia e outro
de estanha pura. Verificou-se que as estanhas sulfatadas com teores nominais de 2,5 e
5% de enxofre apresentaram cristalinidade tipica da cassiterita, e valores de area
especifica e acidez maiores do que a estanha pura. Estes resultados explicam a maior
atividades dos materiais sulfatados que o 6xido puro. Os espectros de FTIR indicam a
presenca de diferentes espécies sulfato nos sdlidos sulfatados e os materiais mais ativos
apresentam bandas compativeis com espécies monodentadas deste grupo. Os trés
catalisadores mais ativos foram submetidos ao reuso, apresentando desativagcdo, mas o
catalisador obtido por impregnacéo usando acido sulfurico com maior teor de sulfato foi
0 que sofreu menor reducdo de atividade. As andlises de caracterizagdo dos
catalisadores usados indicaram diminui¢cdo do tero de enxofre, indicando lixiviagdo dos
grupos sulfato superficiais, apesar das propriedades texturais terem sido preservadas.

Palavras-chave: acido levulinico; esterificacao; levulinato de etila.



ABSTRACT

SILVA, Rayanne Cugler da. Study of the use of sulfated tin as acid catalysts for the
production of diesel bioadditive. 2023. 77f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto
de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Biomass can be processed to obtain numerous inputs of interest, including fuels,
which is particularly interesting because it is renewable. Among the most used biomass
processing methods is acid hydrolysis, which generates some platform molecules that can
be converted into other substances. One of these molecules is levulinic acid, which can
be catalytically converted into ethyl levulinate, which is an oxygenated additive that can
be mixed with diesel, improving its flash point and reducing sulfur emissions from burning
it. The esterification reaction of carboxylic acids usually occurs in the presence of acid
catalysts and, as homogeneous mineral acids have been replaced by solids, such as HCI
and H2S04, several acidic materials have been studied in this reaction. Among these
heterogeneous catalysts, it is possible to highlight the sulfated oxides, which are classified
as superacids, due to their high acidity. Sulphated tin stands out, as in previous studies
this type of material showed high activity, but all sulfated by treatment method using
excess solution suffered deactivation in the esterification of levulinic acid with ethanol in
liquid phase. In this perspective, the objective of this work was to synthesize sulfated tins
by wet-spot impregnation under different conditions, to characterize the materials
obtained and to evaluate them in the esterification of levulinic acid with ethanol at 70 °C,
atmospheric pressure, 2.5% by mass of solid and ethanol: acid molar ratio of 5:1, in a
batch reactor. The characterization methods used were textural analysis, X-ray diffraction,
FTIR, elemental analysis and NHs TPD. Four sulfated solids per impregnation were
evaluated, in addition to one per treatment used as a reference and another of pure tin. It
was found that sulfated tin with nominal contents of 2.5 and 5% of sulfur showed typical
cassiterite crystallinity, and specific area and acidity values greater than pure tin. These
results explain the higher activities of sulfated materials than the pure oxide. FTIR spectra
indicate the presence of different sulfate species in sulfated solids and the most active
materials show bands compatible with monodentate species of this group. The three most
active catalysts were submitted to reuse, showing deactivation, but the catalyst obtained
by impregnation using sulfuric acid with a higher sulfate content was the one that suffered
the smallest reduction in activity. The characterization analyzes of the catalysts used
indicated a decrease in the sulfur content, indicating leaching of the surface sulfate
groups, although the textural properties were preserved.

Keywords: levulinic acid; esterification; ethyl levulinate.
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INTRODUCAO

Nos Uultimos anos, diversos estudos e pesquisas aplicadas a geragcdo de
combustiveis a partir de fontes renovaveis, teve seu exponencial aumento pela busca da
ciéncia em fontes ambientalmente corretas. A geracdo de energia a partir de fontes
renovaveis € importante para os paises que sao dependentes dos paises detentores das
reservas energeéticas provenientes de fontes fosseis, e pelos impactos ambientais
positivos do uso de biocombustiveis.

Toda producado agricola no Brasil, geram residuos onde muitas vezes ndo séo
aproveitados, a biomassa de residuos agricolas pode ser destinada a producdo de
energia sustentavel. A biomassa € um recurso renovavel e a sua utilizacdo na producao
de biocombustiveis tem um grande potencial, pela sua capacidade de formar diversos
produtos de alto valor agregado.

Os biocombustiveis de primeira geracdo como o bioetanol e o biodiesel ja sdo
produzidos e utilizados em larga escala. Todavia, a producdo desses biocombustiveis
tem como matéria prima os produtos agricolas destinados ao consumo humano, por
exemplo, a cana de acgUcar, sendo assim muitos estudos tém sido ampliados com o
objetivo de utilizar outros tipos de biomassa.

Dessa forma, a producdo de biocombustiveis a partir de residuos agricolas e
florestais, denominados como biocombustiveis de segunda geragdo, vem ganhando
destaque. Para a conversdo da biomassa lignocelulésica em produtos energéticos
existem métodos como a gaseificacdo e pirdlise. Esses métodos possuem a
desvantagem de empregarem altas temperaturas, o que demanda uma grande
guantidade de energia. Entretanto, a hidrélise acida da biomassa lignocelul@sica,
transforma os componentes do material lignocelulésico em produtos quimicos mais
simples em temperaturas moderadas, esses produtos sdo precursores de moléculas
plataformas, que podem ser eficientemente aplicadas em diversas areas da quimica.

Uma das moléculas plataformas provenientes da biomassa, € o acido levulinico
este acido carboxilico € um dos principais produtos da hidrélise acida da biomassa. Seu

destaque como molécula plataforma € devido a sua capacidade de ser precursor em uma
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gama de outros produtos quimicos de grande importancia na industria quimica. O acido
levulinico podera ser transformado em levulinato de etila, um éster formado a partir da
esterificacdo do acido levulinico com etanol, usando um catalisador acido.

Os ésteres sdo compostos utilizados em diversos ramos da industria, sobretudo
como esséncias, sendo largamente empregado em alimentos. Por outro lado, os
levulinatos de alquila se destacam por terem caracteristicas combustiveis interessantes.

O levulinato de etila € particularmente atrativo porque pode ser usado como aditivo
de diesel, podendo ser gerado em condicbes amenas pela esterificacdo do &cido
levulinico com etanol sobre catalisadores acidos, fazendo com que o levulinato de etila
seja um bioaditivo para o diesel, atribuindo caracteristicas verdes a este combustivel
fossil de carater poluidor.

A reacdo de esterificagdo do acido levulinico a levulinato de etila ocorre na
presenca de catalisadores acidos, os acidos minerais (H2SO4, HF, H3PO4 etc.) séo
usualmente empregados na reacdo como catalisadores homogéneos. Toda via, 0 uso
destes, trazem diversos problemas como a corrosao, e a dificuldade da sua separacéo
do meio reacional impossibilitando a sua reutilizacdo. Visando a resolucéo de tais
problemas, a escolha pelos catalisadores heterogéneos torna-se uma opcéao
ambientalmente e economicamente interessante.

Muitos sélidos acidos tém sido investigados nos dltimos anos para esta reacéo,
destacando-se as resinas Amberlyst, zedlitas, diversos oOxidos, Oxidos sulfatados,
materiais carbonaceos sulfonados, dentre outros. O emprego do 6xido de estanho como
catalisador acido, é relatado na literatura. Esses oOxidos de metais tém sua acidez
aumentada apos a sulfatacdo, ou seja, sdo empregados os grupos sulfatos em sua
superficie conferindo-lhes caracteristicas superacidas. Em trabalho anterior Fernandes
et al. (2012) sintetizou e investigou as atividades catalitica dos Oxidos de estanhos
sulfatados na esterificacdo do acido levulinico com etanol.

Contudo, esses materiais apresentaram desativacdo apds a sua reutilizagdo, o
problema dos catalisadores funcionalizados € a desativagcéo devido a lixiviagdo, de modo
que os grupos acidos sédo removidos da superficie do catalisador. Por conseguinte, a
metodologia empregada na sintese do catalisador, e o0 método utilizado para sulfatagéo

€ importante para sua atividade catalitica em reacdes de interesse. Por esse motivo, abre
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possibilidades de estudos de metodologias eficientes de sintese, no qual o catalisador
nao perca sua atividade mesmo apods diversos usos.

Considerando os aspectos mencionados, essa dissertacdo tem o objetivo de
investigar a atividade catalitica do 6xido de estanho sulfatado, sintetizado por diferentes
metodologias de impregnacéo do grupo sulfato na esterificacdo do acido levulinico com
etanol a presséao atmosférica e 70 °C, comparando a sua atividade catalitica no primeiro
e segundo uso desses catalisadores. Para tal, os materiais sintetizados foram
caracterizados por diferentes técnicas fisico-quimicas e avaliados quanto a atividade de

converter o acido levulinico em levulinato de etila.
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OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é estudar a atividade de estanhas sulfatadas, como
catalisadores solidos acidos, na sintese de levulinato de etila a partir da reacdo de
esterificacdo do acido levulinico com etanol. Além de demonstrar, o desempenho
catalitico desses catalisadores, serd evidenciado quais permanecem ativos apos

reutilizagdo, assim como, os fatores que justificam tal comportamento.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar estanhas sulfatadas por impregnacdo usando acido sulfarico e sulfato de

amonio.

- Caracterizar os catalisadores para investigacao de suas propriedades fisico-quimicas.

- Realizar o teste catalitico na producéo de levulinato de etila, um bioaditivo de diesel, em

condicbes amenas de temperatura e pressao com todos os materiais sintetizados.

- Correlacionar o desempenho catalitico dos solidos com suas propriedades fisico-

quimicas.

- Investigar o reuso dos catalisadores mais ativos.

- Caracterizar os catalisadores reutilizados.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Biomassa: Caracteristicas principais

A biomassa € toda matéria organica proveniente de fontes renovaveis, pela sua
composicdo quimica intrinseca ela pode ser aplicada para producdo energética, mais
especificamente a biomassa lignoceluldsica € originaria de residuos agroindustriais,
vegetais, plantas aquaticas e entre outros. Os materiais lignocelulésicos da biomassa séo
formados por biopolimeros, sao eles: celulose, hemicelulose e lignina.

A celulose é um polimero composto de monémeros de D-glicose e representa,
unidas por ligacdes p-1,4-glicosidicas, apresentada na figura 1 e compreende cerca de

40%(m/m) da composicédo da biomassa conforme explica Gomes (2013).

Figura 1 — Moléculas de glicose unidas por ligacao glicosidica

Ligacédo Glicosidica

CH,OH / 6CH,OH
5 o
H H
A 4 p1
HONOH OH H
3 2
H H HO

Fonte: Farinas, 2011.

A hemicelulose (Figura 2) é formada por monossacarideos de pentoses (xilose e
arabinose), hexoses (glicose, galactose e manose) e acidos urdnicos. Esses acucares
estao ligados entre si, principalmente por ligagdes -1,4 glicosidicas e corresponde cerca
de 28% (m/m) da biomassa, Stocker (2008). A celulose atua como suporte estrutural para
as paredes celulares das plantas, possui regides cristalinas e amorfas com ligacdes de
hidrogénio inter e intramoleculares, ocorre interacio com o0s polissacarideos de

hemicelulose que confere estabilidade e flexibilidade, Leal (2018).



Figura 2 — Unidades de formacéo da hemicelulose

Fonte: Gomes, 2013.
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A lignina é um polimero rigido com alta massa molar, formada por alcoois

cumarilico, coniferilico e sinapilico, representados na Figura 3, Cheah et al. (2020).

Dependendo da fonte da biomassa lignocelulésica, outros compostos podem ser

encontrados como, proteinas, oléos, gorduras e compostos inorganicos, Gomes (2013).

Figura 3 — Unidades de formacéo da lignina

Fonte: Gomes, 2013.
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A lignina envolve a celulose e hemicelulose, o esquema € ilustrado na Figura 4,
sendo responsavel pela protecdo celular contra atagues de micro-organismos e
resisténcia mecanica, conferindo-lhe robustez ao material lignoceluldsico, Leal (2018).
De modo geral, a biomassa lignocelulosica € uma estrutura formada por microfibrilas
(corresponde a 40 moléculas de celulose) mantidas por ligacbes de hidrogénio,
associadas entre si formando as macrofibrilias com hemiceluloses envolvidas por matriz

de lignina, Woiciechowski et al. (2020).

Figura 4- Composic¢ao do material lignocelulésico
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Fonte: Modificado de Mika et al., 2017.

Dentre as fracBes da biomassa, a celulose e a hemicelulose vém ganhando
destaque devido a grandes variedades de seus derivados que poderdo ser blocos de
construgéo para outras moléculas. No entanto, para ser utilizada como matéria prima é
necessario realizar pré-tratamentos, com objetivo de separar cada fracdo da biomassa,
para posterior hidrolise e serem transformadas em diversos produtos de alto valor
agregado, Woiciechowski et al. (2020).

No atual cenario mundial, marcados pela pandemia covid-19 e a guerra na

Ucrania, a demanda energética cresce juntamente com a crise econdémica, com elevados
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precos de combustiveis de fontes fésseis. A producdo de energia a partir da biomassa é

um caminho promissor e altamente sustentavel, Ivanovski et al. (2022).

1.2 Processamento da biomassa: Aspectos da hidrélise acida

Os principais processos empregados na conversdo da biomassa lignocelulésica
em produtos energéticos sdo: (l) gaseificacdo, (Il) pirdlise e (lll) hidrolise acida.

A conversao da biomassa por gaseificacdo produz combustiveis gasosos
utilizando um agente de gaseificacdo podendo ser: o ar, vapor de agua, oxigénio ou a
mistura destes. O processo envolve a oxidagao parcial a temperaturas elevadas em torno
de 800°C a 1100°C e em pressdes atmosféricas ou até maiores chegando a 33 bar, sendo
entdo um processo termoquimico de conversdo. Os produtos da gaseificacdo sao o0s
gases CO, Hz e CH4 e sdo chamados de géas sintese, pela possibilidade de conversao
em varias outras substancias, dependendo das condi¢Bes reacionais, Lora; Venturini
(2012).

Na pirélise ocorre degradacdo termoquimica com total auséncia do agente
oxidante, para que a reacdo ocorra é necessaria uma fonte externa de calor porque o
processo é endotérmico. A transformacéo termoquimica da biomassa via pirélise forma
trés fracdes: solida, liquida e gasosa. O produto da fragdo solida é o biocarvéo, a fracdo
liquida é formada por bio-6leo, uma mistura complexa de hidrocarboneto, os aroméaticos
e alifaticos oxigenados. A fracdo gasosa € composta por gas sintese (CO, H2 e CHs) COz2
e outros hidrocarbonetos, Makkawi et al. (2023).

Os produtos da pirélise e as suas caracteristicas dependem de alguns fatores
como as condicdes empregadas no processo, tais como: a temperatura, taxa de
aguecimento, o tempo e as caracteristicas da biomassa; que interferem no produto
principal. Com isso, ha diversos métodos de pirdlise que variam as condi¢cdes empregas
para chegar ao produto desejado, Lora; Venturini (2012).

No entanto, o processo ideal de conversdo em uma biorrefinaria € o que visa a

reducdo do gasto energético, e como a gaseificacdo e a pirélise necessitam de altas
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temperaturas, estes dois processos tém elevados custos na geracdo dos produtos,
Donate (2014).

O material lignocelulésico apresenta resisténcia biolégica, quimica e mecanica;
que dificultam a sua converséao, devido a fortes interacfes intermoleculares a hidrélise
acida pode ser empregada para romper a matriz lignoceluldsica, desestruturando a
parede celular vegetal através da quebra das ligacbes glicosidicas liberando os
polissacarideos.

A hidrdlise &cida, ocorre em temperaturas moderadas geralmente inferiores a
250°C, sendo diferente da pirdlise e gaseificacdo, na presenca de algum acido, podendo
ser acido cloridrico, acido sulfarico ou acido fosforico concentrados ou diluidos, Gomes
(2013). O tratamento por hidrolise acida envolve a formagéo de varios compostos, a rota
de degradacéo de cada fracdo do material lignocelulésico sdo apresentadas na Figura 5.

Dependendo do objetivo final, ou seja, o biocombustivel de interesse; a hidrdlise
acida pode ser empregada como pré-tratamento para posterior conversdo ou como
hidrélise 4cida sem tratamento prévio. O pré-tratamento correspondem ao processo que
antecede o processo de conversdo, estes processos preparam a matéria-prima com a
finalidade de melhorar a digestibilidade dos constituintes, ou seja, tornar o constituinte de
interesse acessivel para o processo de transformacao e, consequentemente, aumentar
o rendimento do biocombustivel, Karapatsia et al. (2016); Kumar et al. (2009).

Por exemplo, na producdo de bioetanol a partir da biomassa o material
lignocelulésico recebera o pré-tratamento por hidrélise acida com &cidos diluidos, onde
0s acucares liberados na hidrdlise sejam fermentados pelos microrganismos e produzam
etanol.

A hemicelulose é hidrolisada a pentoses, hexoses e acidos como: xilose, acido
galacturdnico, acido aceético e glicose sao liberados, da mesma forma a celulose é
hidrolisada em glicose. O furfural € formado da degradacdo das pentoses e o
hidroximetilfurfural das hexoses, este quando reidratado formam o acido férmico e o acido
levulinico. A lignina quando hidrolisada produz diversos produtos solUveis em &cido,

Girisuta; Janssen; Heeres (2006).



Figura 5 — Rotas e produtos da hidrdlise acida da biomassa
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O mecanismo da hidrélise, é baseado na clivagem das ligacdes glicosidicas p-1,4

e os produtos formados da degradacao da glicose: hidroximetilfurfural, acido levulinico e

furfural, por exemplo, inibem o crescimento de microrganismos fermentadores de etanal,

Costa et al. (2021). Por outro lado, esses mesmos produtos obtidos que inibem a

producdo de etanol vém sendo amplamente estudados como produtos quimicos

intermediarios de plataforma. O furfural, hidroximetilfurfural e o acido levulinico podem

usados como plataforma na producéo de biocombustiveis, além de serem precursores

para outras aplicacdes, Kang; Fu; Zhang (2018).

Sendo assim, a hidrdlise acida da biomassa tem recebido atencéo devido a sua

capacidade em gerar produtos considerados “plataformas” que podem ser transformados

em variadas substancias de alto valor agregado utilizando-se um método adequado.
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1.3 Biocombustiveis

Grande parte do consumo energético que utilizamos hoje € proveniente de fontes
nao renovaveis, e 0 uso desses recursos a longo prazo torna-se um grande problema
ambiental. Por conseguinte, alternativas renovaveis estdo sendo exploradas para obter
fontes de energias sustentaveis. Dentre algumas fontes de energias renovaveis se
encontra a solar, edlica e a biomassa; esse ultimo tem chamado atencao pela capacidade
de obtencéo de energia, producao de combustiveis, aditivos e produtos quimicos, Gomes
(2013).

Essa alternativa promissora é mais vidvel economicamente por ser mais barata, ja
que a biomassa € obtida pela decomposi¢cdo da matéria organica, encontradas em
residuos agricolas como lenha, madeira, plantas e dentre outros, por exemplo. Sendo
assim, utilizar a biomassa lignoceluldsica, residual de plantas como fonte de combustiveis
resulta na diminuicdo da dependéncia do uso dos combustiveis fésseis, Adsul et al.
(2020). Em uma biorefinaria, a biomassa podera ser convertida em biocombustiveis,
eletricidade e em biomateriais. O etanol e o biodiesel proveniente da biomassa sao
amplamente utilizados em varios paises, Kamil et al. (2019).

Os veiculos a diesel influenciam na emissdo antropogénica de poluentes na
atmosfera durante sua combustéo, o enxofre € um poluente em potencial e varios de seus
compostos sdo emitidos, como sulfeto de hidrogénio, 6xidos de enxofre, tiofenos,
sulfetos, tidis e outros, Corréa; Arbilla (2008).

Os produtos das rea¢fes quimicas de combustdo dos motores a diesel podem ser
gasosos ou em materiais particulados. Esses compostos podem ser classificados em dois
tipos: 0s que ndo causam prejuizo direto a saude; e 0s que causam prejuizo a saude
humana. Sendo este udltimo dividido em emissdes que sdo regulamentadas e nao
regulamentadas, Souza (2015).

Existem mecanismos complexos envolvidos na emissdo dos compostos de
enxofre através do Oleo diesel, com o uso de bioaditivos podem-se alterar as
propriedades fisico-quimicas, como a densidade, viscosidade, tensdo superficial, ponto

de inflamacéo e indice de cetano, Corréa; Arbilla (2008).
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O biodiesel ndo é toxico e ndo prejudica 0 meio ambiente, além disso, a taxa de
biodegradacdo do biodiesel comparado ao 6leo diesel pode chegar a 98%, contudo o
estudo do biodiesel € um campo ainda em crescimento, Kong; Liu; Zheng (2020).

O Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), através da Resolugdo n°
16/2018 autorizou a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis o
aumento para 11% do teor do volume minimo de biodiesel acrescido ao 6leo diesel, o
percentual minimo aumentara 1% a cada ano até 2023.

Os combustiveis de fontes renovaveis, também chamados de biocombustiveis
causam menos danos ao meio ambiente comparados aos combustiveis derivados do
petréleo. Existem os biocombustiveis de primeira geracéo: bioetanol e biodiesel, por
exemplo, ambos tém a biomassa como matéria prima. O bioetanol de primeira geracao é
produzido através da fermentacdo da cana de acUcar e o biodiesel através de 6leos
(triglicerideos) de alimentos, Siddique et al. (2021). A primeira geracdo de
biocombustiveis, apresentam sérios riscos ao meio ambiente, por sua matéria prima ser
provenientes de alimentos, resultando no desmatamento de florestas, pastagens em
terras cultivadas, Sun et al. (2023).

O uso da biomassa, nesse aspecto € um problema porque utilizam-se os recursos
agricolas necessarios (como fertilizantes, agua e terra) para a sua producao, que também
sdo utilizados para a alimentacdo humana. Como consequéncia, ha um impacto nos
precos dos alimentos Kamil et al. (2019).

Nesse atual cenario, ha um crescente desejo de substituir os biocombustiveis de
primeira geracdo, derivados da biomassa de alimentos em biocombustiveis mais
sustentaveis utilizando a biomassa ndo comestivel, com objetivo de ndo haver
competicdo entre producdes de biocombustiveis e alimentos, Siddique et al. (2021).

Uma alternativa para superar os problemas relacionados aos biocombustiveis de
primeira geracdo, sdo os biocombustiveis de segunda geracdo: sua matéria prima é a
biomassa lignocelulésica ndo comestivel, eles sdo mais eficientes e baratos porque suas

fontes sdo os residuos: agricolas, florestais, madeira, lixo etc, Osman et al. (2021).
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1.4 Acido levulinico como molécula plataforma

O acido levulinico, também conhecido como acido 4-oxopentandico, € um &cido
carboxilico de baixa massa molecular, derivado da hidrélise acida da biomassa
lignocelulésica. E uma molécula altamente versatil, podendo ser chamada de “molécula
plataforma” ou “bloco de constru¢cao” pela sua capacidade precursora de formar outras
substancias, Kothe et al. (2020). O acido levulinico tem férmula molecular CsHgO3 e a
férmula estrutural é apresentada na Figura 6 a sua alta reatividade é devido aos dois
centros eletrofilicos presentes em sua estrutura: um grupo carbonila cetbnica e a

carboxila do acido.

Figura 6 — Molécula de acido levulinico
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Fonte: A autora, 2023.

A primeira sintese do acido levulinico ocorreu em 1840, mas a sua comercializagao
ocorreu somente em 1940, nos Estados Unidos. A producéo do AL era realizada pela
conversédo das hexoses na presenca de acidos minerais como HCl e H2SOa. A conversao
do acido levulinico a partir do material lignocelulésico foi proposto e desenvolvido pela
Biofine Renewables.

Pela rota celuldsica e hemiceluldsica, cujos mecanismos sdo demonstrados na
Figura 7, o &cido levulinico pode ser sintetizado, a decomposi¢cdo da celulose e
hemicelulose por meio da hidrélise acida forma a glicose, a glicose é isomerizada em
frutose antes de sofrer desidratacéo para formar 5-HMF, este posteriormente é reidratado
em &cido levulinico.

O furfural é produzido a partir da desidratagdo dos acucares (xilose e arabinose)

da hidrélise acida da hemicelulose. O furfural é reduzido a alcool furfurilico seguido por
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hidrélise acida e formando o acido levulinico. No entanto, o estudo sobre o acido
levulinico ainda pode ser considerado recente, pois teve seu inicio na década de 1940, o
que talvez se deva ao fato de o rendimento ser baixo nos processos antigos, 0 que o

tornava caro, Corma; Iborra; Velty (2007).

Figura 7 - Mecanismos na formacao do acido levulinico
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Fonte: Modificado de Mika et al., 2017.

Este &cido carboxilico pode ser obtido a partir de varias fontes e por meio de
diversos processos de producédo, que, por conseguinte, influéncia nos custos relativos a
sua producdo, porgue a matéria-prima utilizada varia em cada regido. Apesar disso,
devido a sua alta reatividade e com o0 avanco da ciéncia e tecnologia, o estudo do acido
levulinico vem ganhando cada vez mais énfase, Leal Silva et al. (2017). Na Figura 8, é

possivel observar os derivados do acido levulinico.
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Figura 8 - Derivados do acido levulinico
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Alguns derivados do acido levulinico como o levulinato de etila, y- valerolactona e
a-angelica lactona, podem ser facilmente empregados como aditivo oxigenado em
combustiveis, melhorando o seu desempenho, além disso por serem derivados da
biomassa contribuem para a quimica verde, ou seja, para reducdo da dependéncia de

combustiveis fosseis e a emisséo de poluentes atmosféricos.

1.5 Esterificac&o do Acido Levulinico

O processo de obtencéo de ésteres a partir da substituicdo da hidroxila (—OH) de
um acido carboxilico por um radical alcoxila (—OR), proveniente do alcool, e geralmente,
na presenca do catalisador, é chamado de esterificacdo. Nessa reag¢do, os acidos

carboxilicos reagem com Aalcoois para formar ésteres através de uma reacdo de
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condensacdo catalisada por acido, organico ou inorganico, forte como ilustrado na Figura
3, Cebular; Bozi¢; Stavber (2019). A esterificacdo vem sendo considerada uma rota
promissora para a obtencao do biodiesel. S&o aplicados nesse tipo de processo, de uma
forma geral, apenas alcoois de cadeia curta, como o metanol e o etanol. Isso acontece
porque estes alcoois apresentam uma maior reatividade quimica e uma menor
possibilidade de prejudicar a velocidade da reacao por impedimento estérico, ja que 0s
grupos grandes, proximos a area de reacao, reduzem a reatividade dos reagentes devido
ao grande volume que as moléculas ocupam, Osatiashtiani et al. (2016).

A esterificacdo € a transformacéo de acidos ou seus derivados em ésteres na
presenca de um alcool. A sintese de ésteres pela reacdo de acidos carboxilicos com
alcoois é uma reacéo reversivel. O levulinato de etila, pode ser obtido pela esterificacéo
do &cido levulinico com etanol, a sua sintese ganhou destaque pelas suas aplicacdes em
diversas areas e segmentos da industria podendo ser utilizado em fragrancias,
plastificantes, herbicida, industria de alimentos, aditivos de combustiveis, farmacos etc.

A aplicacdo em potencial do levulinato de etila como aditivo oxigenado em
combustiveis € amplamente investigada, quando adicionado sua queima é mais limpa,
além de melhorar a lubrificacdo, o ponto de fulgor e reduzir o contetdo de enxofre da
fracdo do petroleo, Joshi et al. (2011).

Em regides frias uma das limitacdes do uso de biocombustiveis, como o biodiesel
€ devido ao seu ponto de fusdo entre 3 e 7 °C, devido a esse problema ao adicionar o
levulinato de etila o ponto de congelamento sera menor Heda et al. (2019).

As reacoes de esterificacdo sao realizadas em fase liquidas catalisadas por acidos
minerais, como HCI, HzPO4 e H2SO4 por catalise homogénea, Fernandes et al. (2012).
No entanto, o uso dos catalisadores homogéneos tem varias desvantagens, sendo que a
reutilizacdo deles € um grande empecilhno para seu uso em larga escala, por ser
necessario a neutralizacdo apos o uso, além de ser altamente corrosivo, prejudicando
equipamentos.

A substituicdo por catalisadores ambientalmente corretos e economicamente
viaveis é altamente desejavel. Pasquale et al. (2012) propuseram um mecanismo da

esterificacdo do acido levulinico com etanol catalisada por solidos acidos, apresentados
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na Figura 9. O mecanismo proposto é uma esterificacdo de Fischer, em varias etapas
descritas a sequir:

() O &cido levulinico é adsorvido na superficie do catalisador nos sitios acidos
de Bronsted formando um intermediario do &cido levulinico protonado, por
consequéncia aumenta a eletrofilicidade do carbono da carbonila;

(I O carbono da carbonila esta susceptivel ao ataque nucleofilico do oxigénio
do etanol levando a formacéo de um ion oxonio;

(1) O préton do ion ox6nio é transferido levando a formacdo de um novo ion
ox0nio;

(IV) E, por fim, a perda de agua do ultimo ion ox6nio, e a desprotonacéo do sitio

acido do catalisador leva ao éster, com o catalisador regenerado.

Figura 9 - Mecanismo da esterificacdo do acido levulinico com etanol
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Fonte: Pasquale et al., 2012.
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Cada vez mais 0 uso de catalisadores sdlidos acidos em sintese organica vém
ganhando destaque, uma vez que a catalise heterogénea possibilita a separacdo e o

reuso do catalisador tornando o processo mais econémico e limpo.

1.6 Catalisadores so6lidos acidos na esterificacdo do acido levulinico com etanol

O estudo pioneiro, de Fernandes et al. (2012) verificou e comparou a atividade de
diferentes zedlitas, estanhas sulfatadas e a resina de troca ibnica comercial Amberlyst-
15 como catalisadores sélidos acidos na esterificacao do &cido levulinico com etanol. As
zellitas estudadas foram: HUSY, HBEA, HMOR, HZSM-5, HMCM-22. Sob condi¢des
brandas empregadas no teste catalitico, a reacéo ocorreu em 70°C por 5h, sob agitacdo
de 700rpm, 2,5% em peso de cada catalisador e com razdo molar acido:etanol 1:5.

Todas as zedlitas utilizadas apresentaram conversdes inferiores a 15%, sendo a
HMCM-22 a mais ativa com conversédo de 12%. A atividade de cada catalisador na
esterificacdo do acido levulinico, € da seguinte ordem: HMCM-22 >HUSY > HBEA >
HZSM 5 > HMOR. Os autores relataram que a medida da acidez ndo tem correlacdo com
a atividade catalitica, de modo que a zedlita USY tem a menor acidez comparado as
outras zedlitas, no entanto sua atividade catalitica foi a segunda melhor.

Deste modo, a atividade das zedlitas esta diretamente relacionada com sua
estrutura de poros e o tamanho das cavidades, ou seja, como elas podem acomodar os
intermediarios e estados de transicdo da esterificacdo do acido levulinico dentro dos
canais além da superficie do catalisador apresentar sitios proténicos que influenciam na
atividade, as zedlitas HMCM-22 e HUSY apresentaram grandes cavidades nos poros, por
isso apresentaram melhores resultados.

A resina Amberlyst-15 demonstrou ser o catalisador mais ativo com conversao em
54%, e manteve sua atividade em torno de 50% de conversdo mesmo apos quatro ciclos
de reacdo. A cada ciclo da reacéo o catalisador era filtrado, lavado com etanol, seguido

de secagem a 120 °C por 24 h e reutilizado sob as mesmas condi¢des de reacao.
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O desempenho catalitico e a estabilidade da resina de troca i6nica podem ser
explicados pelos grupos de acido sulfénico presentes em sua superficie, sendo
considerada um forte catalisador acido, ndo sofrendo lixiviagao.

Dentre as vantagens e o 6timo desempenho da resina como catalisador solido
acido na reacao de esterificacdo do acido levulinico com etanol, existe a desvantagem
pois sob condicdes de altas temperaturas a Amberlyst-15 é destruida.

Os autores nao reutilizaram as zedlitas para comparar sua atividade e nem
testaram outros parametros de reagéo.

Recentemente, Gautam et al. (2022) investigaram alguns parametros na reacao
de esterificacdo do acido levulinico para produzir levulinato de etila, utilizando a zedlita Y
sulfatada com &cido sulfarico como catalisador para encontrar os parametros 6timo de
reacao e estudar a reutilizacdo do catalisador em 4 ciclos. Os parametros avaliados
foram: desempenho catalitico das zedlitas, a concentracéo do catalisador, a razdo molar
do acido levulinico:etanol, a temperatura de reacéo, e os efeitos de diferentes tipos de
alcoois na reacao foram avaliados.

O parametro da quantidade em peso do catalisador, foi investigada de 2% a 12%
em massa. O estudo mostrou um aumento da taxa de conversdo conforme o aumento da
massa do catalisador, porém esse aumento de conversado tem seu maximo em 10% em
massa do catalisador, atingindo 96% em conversao que decresce quando o catalisador
esta 12%(m/m). Esse comportamento foi esperado devido a quantidade de sitios ativos
e sua disponibilidade na reacdo com o aumento da massa do catalisador, mas quando o
catalisador esteve em excesso a reagao procedeu no sentido inverso.

Os autores relataram que o efeito da razdo molar também influencia na reacéao,
onde a razédo de 1:1 a 1:13 foram investigados e concluiram que a conversao aumenta
com aumento na propor¢ao de acido:etanol, atingindo seu maximo em 1:11, acima disso
a conversao diminui porgue o excesso de etanol blogqueia os sitios acidos do catalisador.
Ao avaliar o tempo de reacgao, eles observaram a maior taxa de conversao em 5h de
reacao e apos isso ha formacao de moléculas de agua, gerando a hidrdlise do éster.

A temperatura Otima que os autores relataram foi de 80°C, acima disso a
conversdo diminuiu. Os diferentes tipos de alcoois foram testados e avaliados, o etanol

apresentou a melhor converséao, seguido do propanol e butanol, esse fato foi devido ao
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efeito estérico dos alcoois de cadeia mais longas, dificultando a taxa de conversdo dos
reagentes em produtos.

A reacéo da esterificagao do &acido levulinico com etanol com catalisador sulfatado
apresentou 96% de converséo, em 10% em peso do catalisador, a temperatura a 80°C
em 5h de reacdo com 1:11 razdo molar do acido:etanol. Comparado com o teste em
branco e o teste com a zedlitas Y que obtiveram taxas de conversao de 7,81% e 45,37%,
respectivamente. Com isso, esses parametros foram considerados 6timos e utilizados
em 4 ciclos na reutilizacdo da zedlita sulfatada, a cada ciclo houve grande queda na
conversao, chegando 11,52% no quarto ciclo devido a lixiviagdo dos grupos sulfatos.

Apesar do estudo e investigacdo de diferentes parametros com alta taxa de
conversao da zeolita tratada com acido sulfurico, infelizmente os autores néo relataram
0 método que empregaram na sulfatacao da zedlitas.

Nanotubos de carbono foram funcionalizados com grupos de &cido sulfénico em
diferentes temperaturas (150, 180, 210, 230, 250 e 280 °C), e avaliados como
catalisadores na esterificacdo do acido levulinico com etanol por Oliveira; Silva (2014).

Os autores observaram que os materiais sulfonados entre 150 °C e 230 °C
apresentaram maiores acidez comparados aos materiais submetidos a temperaturas
superiores como 250 °C e 280 °C além disso, a atividade catalitica esta relacionada a
guantidade de sitios acidos presentes no catalisador, desta forma, os catalisadores
sintetizados abaixo de 250 °C demonstraram maior atividade catalitica devido a maior
densidade de sitios acidos.

Para efeito de referéncia os autores utilizaram a resina Amberlyst-15 no teste
catalitico, e os catalisadores sintetizados a 250 °C e 280 °C apresentaram conversdes
muito baixas comparado a resina. Outro fato importante € a sintese de catalisadores que
poderdo ser reutilizados, neste trabalho os catalisadores sofreram desativacédo devido

adsorcao do acido levulinico na superficie, impossibilitando seu reuso.
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1.7 Oxidos sulfatados como catalisadores acidos e uso na esterificagéo

As solugdes mais concentradas de acidos, sdo medidas por funcdes de acidez, a
escala de pH em alguns casos tém suas limitacdes. As funcdes de acidez se baseiam no
grau de transformacéo de uma base em seu acido conjugado, Noda (1996).

As reacdes acido-base podem ser descritas das seguintes formas (1) e (2):

AH2A+H* (1)
B+H+2BH* )

Nas solucdes diluidas considera-se que as solucdes se comportem idealmente e
as atividades séo iguais as concentracdes das espécies. De acordo com as equacdes
acima, pode-se definir a constante de acidez Ka = [H*][A]/[AH], que geralmente é
expressa pelo seu logaritmo pKa = -log Ka, e a constante de basicidade Ksx = [B][H*]/[BH"]
expressa pelo logaritmo pKsn = -log Ksh.

A funcéo de acidez de Hammett (Ho) foi proposta em 1930 a partir de estudos de
indicadores basicos que mudam de cor de acordo com a acidez, o método consiste em
adicionar diferentes indicadores em solu¢gfes aquosas. Se o indicador mantiver sua cor, a
acidez da solugédo ndo é mais forte do que o &cido conjugado do indicador. Se a cor mudar,
entdo a solucdo apresenta acidez maior que o indicador acido conjugado. Para determinar

a acidez de materiais superacidos em meio aquoso e pode ser definida pela equacao (3):

Ho= pKsw* - log[BH*] / [B] (3)

onde KsH* € a constante de ionizacao, referida & agua como solvente, do acido conjugado
BH* de um indicador basico adequado B, e [BH*]/[B] € a taxa de ionizacdo, Gillespie
(1975).

Superacidos foram descritos pela primeira vez na literatura em 1927, o termo
surgiu através do estudo da atividade do ion hidrogénio em solugéo acida ndo aquosa,

onde o &cido sulfarico e &cido perclérico em &cido acético glacial eram capazes de
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protonar aldeidos e cetonas que sdo bases organicas fracas, formando sais, realizados
em solugcBes aquosas desses acidos, isso nao ocorreu, Noda (1996).

O acido sulfurico 100% concentrado, de acordo com a escala de Hammet
apresenta uma acidez de Ho = -12, todo &cido que possui valores inferiores na escala de
Hammet s@o considerados superacidos. Esses superacidos foram desenvolvidos desde
1960, misturando um fldor contendo acido de Bronsted (HF, HSOsF, CF3SOsH, etc.) e
um acido de Lewis fluorado (BFs, SbFs, TaFs etc.) Arata (1996).

Inicialmente, os indicadores de Hammet eram utilizados somente em solucdes
aguosas, apos certo tempo seu uso foi ampliado para medi¢éo de acidez em soélidos. Um
sélido acido pode ter sua forca definida como a capacidade da superficie do soélido de
converter uma base neutra adsorvida em seu &cido conjugado. Assim, a cor de
indicadores de Hammet adsorvidos em uma superficie pode demonstrar a medida de sua
acidez pela mudanca de coloracéo.

Por exemplo, se a cor resultante for igual a forma acida do indicador, isso indica
que ndo ha presenca de sitios acidos mais fortes na superficie do que o &cido conjugado
do indicador, deste modo, o valor da funcdo Hammett Ho da superficie do sélido é igual
ou menor que o pKado indicador como acido conjugado. Se houver alteracdo na cor do
indicador, isso demonstra que ha sitios acidos mais fortes, e 0s materiais que apresentam
valores mais baixos de Ho indicam apresentar a for¢as acidas maiores. Para medicao da
acidez em sdélidos, o indicador devera ser dissolvido em solvente adequado, geralmente
solvente apolar devido a fracas interagcdes com a superficie do sélido, Arata; Hino (1990).

No estudo da esterificacdo do acido levulinico, muitos catalisadores heterogéneos
acidos tém sido investigados como potencial catalisador nessa reagéo. O uso de diversos
catalisadores heterogéneos como: zedlitas, 6xidos e superoxidos, resinas de troca idnica,
liguidos ibnicos, materiais a base de carbono, oOxidos sulfatados ja foram relatados
Morenoa (2011). Esses tipos de catalisadores sao alternativas para substituir acidos
como: H2S0a4, acido fluoridrico (HF), acido fosférico (HsPOa), &cido cloridrico (HCI) entre
outros, de modo que séo aplicados na reacéo de esterificacdo via catalise homogénea
sendo altamente eficientes, em contrapartida, a sua remog¢éao do meio reacional apos a

conversdo dos acidos carboxilicos em ésteres impossibilita a sua reutilizagdo. De fato, o
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catalisador ideal sempre devera ser eficiente em condicbes brandas e manter sua
atividade mesmo em reuso.

Alguns 6xidos metalicos podem ser submetidos a processos de funcionalizagédo
para aumentar sua acidez, os mais utilizados sao a sulfatacdo, sulfonacéao e fosfatacao,
nos quais grupos sulfato, sulfénico e fosfato séo incorporados a superficie do material,
conferindo-lhes caracteristicas intrinsecas para a reacao, Costa (2021).

Os oxidos metélicos sulfatados sdo exemplos de soélidos altamente acidos, sendo
denominados como superacidos, € possivel verificar as caracteristicas superacidas
destes materiais pela escala de indicador de Hammet, Furuta et al. (2004).

Arata (1996) estudaram a sintese de catalisadores solidos superacidos, com uma
forca &cida de até Ho < - 16,04 na superficie de diversos oxidos metalicos sulfatados.
Para estimar a forca acida, desses superacidos, a avaliacdo foi feita por dessor¢cédo a
temperatura programado (TPD) usando a piridina como molécula sonda. O Grafico 1
mostra a relacdo entre os valores da acidez de alguns 6xidos pela funcdo de Hammet e
a temperatura dessorcao da piridina, com a estimada atividade catalitica.

Os valores obtidos pela fungdo de Hammet estdo proporcionais a temperatura de
dessorgdo da piridina, exceto o SnO:2 sulfatado que demonstrou uma temperatura de
dessorcédo abaixo do esperado.

O aumento da acidez desses Oxidos € devido aos sitios acidos Bronsted serem
proximos dos sitios acidos de Lewis na superficie do catalisador, ao comparar o acido
sulfarico puro a acidez formada pela modificacdo desses 6xidos com os anions sulfato é

mais forte, Popova et al. (2018).
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Figura 10 - Relacéo entre acidez de Hammet e temperatura de dessorcéo da piridina
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Fonte: Arata, 1996.

Nona et al. (2005) atribuiram a acidez desses materiais apds a sulfatacdo devido
aos sitios acidos de Bronsted criados ou ja existentes aumentados pela presenca de
sitios acidos de Lewis fortes, na Figura 10 é possivel observar que os sitios acidos de
Lewis sdo fortes devido ao efeito indutivo exercido pelo sulfato ao cation metalico
deficiente de elétrons, ambos o0s sitios aumentam consideravelmente a acidez do

catalisador.
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Figura 11 — Sitios acidos de Bronsted e Lewis em 6xido metalico sulfatado
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Fonte: Nona et al., 2005.

Para obter os o6xidos superacidos sulfatados séo necessérias algumas etapas de
tratamento. O material € preparado nas formas de géis de éxido de metal amorfo para
subsequente tratamento com ions sulfato, o gel do O0xido € exposto a uma solucdo
precursora de sulfato, geralmente é utilizada uma solucdo de H2SO4 ou (NH4)2SO4 com
concentracdo especifica, por fim o material sulfatado é calcinado a uma determinada
temperatura Furuta et al. (2004). De todo modo, as caracteristicas do 6xido sulfatado
obtido dependem dos fatores experimentais: o método de preparacao, o teor de sulfato e
a temperatura de calcinacdo que influenciam diretamente na formacéo dos sitios acidos
de Bronsted e Lewis, Noda et al. (2005).

Em um estudo feito por Popova et al. (2018), nanomateriais de SnO2 foram
preparados por sintese hidrotérmica em diferentes temperaturas. O acido sulfurico foi o
precursor dos grupos sulfato, a suspenséo foi seca e calcinada em 3 horas a 300°C. Os
materiais mostraram ser catalisadores altamente ativos para a esterificacdo do acido
levulinico com etanol. Os autores observaram que a morfologia, estrutura quimica e
atividade catalitica dos materiais a base de éxido de estanho sulfatado obtidos dependem
da sua sintese e dos precursores da sulfatacao.

Recentemente em outro estudo, Lanaya et al. (2022) sintetizaram
nanoparparticulas de zirconia (ZrO2) mesoporosa por uma metodologia especifica, e em
seguida, os oxidos de zircbnia nanoestruturados sintetizados foram funcionalizadas com
acido sulfurico para obter 6xidos sulfatados. Os catalisadores sintetizados submetidos a
sulfatacdo e os 6xidos ndo sulfatados foram testados na esterificagdo do acido levulinico
com etanol, as conversdes quantitativas do acido levulinico para levulinato de etila foram

avaliados ap0s 8 horas de reacao.
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Os autores relataram que as amostras de zircbnia ndo sulfatadas apresentaram
atividade catalitica muito baixa, ndo ultrapassando 2% apo0s 8 horas de reacdo. No
entanto, as amostras sulfatadas apresentaram maiores desempenhos cataliticos, com
95% de converséo a levulinato de etila. De acordo com os resultados da atividade
catalitica, os autores concluiram que devido ao aumento dos poros e dos sitios acidos
dos catalisadores por consequéncia da sulfatacdo, esses oOxidos obtiveram maior
atividade catalitica comparado aos nao sulfatados.

Em trabalho anterior do grupo, Fernandes et al. (2012) estudaram catalisadores
sélidos acidos como as estanhas sulfatadas, zedlitas com diferentes tamanhos de poros
e a resina Amberlyst-15 para a esterificacdo do acido levulinico em etanol e observaram
gue as estanhas sulfatadas e a Amberlyst-15 apresentaram maior conversao comparada
as das zedlitas, os resultados sdo mostrados na Figura 11

Figura 12 - Conversao do acido levulinico sobre diferentes catalisadores acidos
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Fonte: Fernandes et al., 2012.

Para obtencédo desses catalisadores SO4/ SnOz2, os 0xidos de estanho receberam
tratamentos para a funcionalizacdo com os grupos sulfatos, SnO2 foi submetido a uma

solucéo de H2SO4 3M durante 45 minutos, seguidos de filtracdo e secagem a 373K e
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calcinacéo por 773K por 3 horas. Apés essa metodologia obtiveram o 6xido de estanho
sulfatado.

Fernandes et al. (2012) quiseram avaliar a importancia do parametro de acidez
nessa reacao com os materiais sulfatados, desta forma os 6xidos de estanho receberam
até quatro tratamentos sucessivos de sulfatacdo antes da calcinacdo, com uma solucao
de H2S0O4 3 M, seguida da secagem a 373 K durante a noite.

Os autores observaram que h4 um aumento da quantidade de sitios acidos
proporcionais a quantidade de tratamentos sucessivos de ressulfatacdo, e a atividade
catalitica das estanhas, seguiram o seguinte padrédo: SO4/ SnO2-3x > S04/Sn0O2-2x >
S04/Sn0O2-1x > SO4/SnO2- 4x. Apesar dos tratamentos sucessivos de ressulfatacdo, os
teores de enxofre nas amostras nao sofreram variagéo significativa.

O 6xido de estanho ressulfatado 4x demonstrou menor atividade apesar de possuir
maior quantidade de sitios acidos, esse fato demonstra que além da quantidade de sitios
acidos, a natureza (Lewis ou Bronsted) e for¢a (fraca, intermediaria ou forte) dos mesmos
€ muito importante. A amostra SO4/Sn0O2-3x apresentou 40,3% de sitios acidos fortes
enquanto a amostra SO4/SnO2- 4x 28,2% dos sitios acidos fortes, ou seja, a forca acida
desses sitios tem uma grande influéncia na atividade catalitica.

Com a importancia de sintetizar catalisadores que sejam eficientes mesmo apés a
varias reutilizacdes, a estanha sulfatada e Amberlyst-15 foram avaliadas em quatro ciclos
de reacdes, a atividade das estanhas sulfatadas no segundo ciclo de rea¢ao diminuiu e
foi decrescendo até o quarto ciclo, enquanto a da Amberlyst-15 se manteve a mesma
apos quatro ciclos de reacoes.

Por conseguinte, os resultados sugeriram a lixiviacdo dos grupos sulfatos no meio
reacional. Nesse contexto, vale ressaltar a importancia do estudo de catalisadores sélidos
gue sejam baratos e ativos mesmo apos varias reutilizacoes. Infelizmente neste trabalho
ndo se investigaram outros métodos de obtencdo da estanha sulfatada, o que abre a
possibilidade de investigar diferentes métodos de sintese para melhorar suas

caracteristicas para essa reacao especifica.
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2 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, serdo descritas as metodologias de sintese dos catalisadores, as
técnicas utilizadas para caracterizacdo dos mesmos e a metodologia empregada nos

testes cataliticos.

2.1 Sintese dos catalisadores

Foram sintetizados 5 catalisadores, sendo 4 6xidos de estanho sulfatados, além
do Oxido de estanho puro, ou estanha.

Para sintese, a primeira etapa é a obtencao do gel de oxi-hidroxido de estanho.
Este é obtido dissolvendo-se SnCls.H20 em &gua, seguido de precipitacao pela adicdo
de NH4OH P.A. O gel formado é filtrado sob vacuo e lavado com solucdo de acetato de
amonio 4% em peso, para eliminar os ions cloreto, verificado com solucéo de nitrato de
prata, e depois secos durante 1 hora em estufa a 100°C, sendo este sélido denominado
como gel seco. A lavagem com agua dissolve parcialmente o precipitado, diminuindo o
rendimento, por este motivo se usa esta solugdo. Quatro catalisadores com
concentragbes nominais em massa do enxofre de 2,5% e 5% foram obtidos por
sulfatacdo, sendo dois catalisadores submetidos ao tratamento de impregnacao do gel
com solugdes aquosas do acido sulftrico e dois catalisadores por sulfato de aménio. A
Estanha pura foi obtida calcinando-se o gel seco nas mesmas condicdes dos
catalisadores sulfatados conforme sera descrito mais detalhadamente.

A influéncia do método de sulfatacdo foi estudada obtendo-se materiais por
impregnacao do gel seco com solugdes de (NH4)2SO4 e H2SO4 seguida de secagem e
calcinacdo. Os materiais obtidos por impregnacao foram chamados de GIA 2,5%, GIA
5%, GIS 2,5% e GIS 5% onde G significa gel, | de impregnado e A de acido sulfarico, S

de sulfato de aménio e (X%) o teor nominal de enxofre.



42

Os catalisadores denominados de GIA (X%) e GIS (X%) foram obtidos por
impregnacao do gel oxi-hidroxi de estanho calcinado e seco a 100°C em estufa, com
solucdes de H2SO4 e (NH4)2S04 da seguinte forma:

(i) Impregnagéo do gel seco com solugbes de H2SO4 para obter materiais com
guantidades de 2,5% e 5% em peso de S seguido de secagem.

(i) impregnacao do gel seco com uma solugéo (NH4)2SO4 para obter materiais com
guantidades de 2,5% e 5% em peso de S seguido de secagem.

Apébs a sulfatacdo por impregnacédo os catalisadores foram calcinados em mufla
até 500 °C, primeiramente aquecidos da temperatura ambiente até 100 C, mantendo-se
por 30 minutos. Em seguida, a temperatura foi elevada até 500 °C, sendo esta
temperatura mantida por 180 minutos. A forma esquemética da rampa de aquecimento,
encontra-se na Figura 12.

Figura 13 — Programacao de aquecimento para calcinacdo dos catalisadores
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Fonte: A autora, 2022.

Apos o tratamento térmico dos catalisadores sintetizados através das

metodologias de impregnacao, foram realizadas as caracteriza¢cdes dos materiais.
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2.2 Caracterizacao dos catalisadores

Os catalisadores obtidos foram submetidos a investigacdo de suas propriedades
fisico-quimicas por meio de diferentes técnicas de caracterizacdo. As técnicas utilizadas
foram: difratometria de raios X, espectroscopia de absorcdo no infravermelho, analise

textural por adsorcao/dessor¢cdo de nitrogénio e analise elementar.

2.2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A difratometria de Raios X (DRX) € uma técnica usada para obter informacdes
sobre a estrutura atémica e molecular do cristal. Os catalisadores foram analisados, com
o objetivo de verificar possiveis mudancas na sua estrutura cristalina, apés a
impregnacao dos ions sulfato. Os difratogramas foram obtidos em um gerador de raios X
miniflex do fabricante Rigaku, sendo operado a 45 kV e com uma corrente de 45 mA.
Utilizou-se a radiacéo Ka do Cu, filtro de Nie A = 1,5418 A.

Os espectros foram registrados em angulos de Bragg entre 20° e 90° com passos

de 0,05°, sendo o tempo de contagem fixo em 2 segundos/passo.

2.2.2 Andlise Textural

Os catalisadores foram caracterizados, atraves da adsorcdo/dessorcdo de
nitrogénio para determinacdo da area especifica, a distribuicdo do tamanho e do volume
de poros. As medidas de analise textural foram realizadas por ASAP (Accelerated Surface
Area and Porosity) modelo 2020 da Micromeritics a 77K.

Todas as amostras primeiramente foram secas na estufa e receberam um pré-

tratamento sob vacuo para secagem e degasagem. Para determinacdo das areas
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especificas utilizou-se o método BET, o volume de poros e o diametro médio dos poros
através das isotermas de adsorcdo/dessorcdo, empregando o modelo matematico
proposto por Barret, Joyner e Halenda (método BJH). Também se utilizou o método t-plot

para avaliar existéncia e quantificar a area de microporos.

2.2.3 Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O objetivo da espectroscopia de absor¢éo no infravermelho é a determinacgéo dos
grupos funcionais presentes na amostra analisada. Cada grupo absorve em frequéncia
caracteristica de radiacdo na regido do IV. Dessa forma, a analise permite caracterizar
os grupos funcionais especificos presentes no catalisador sintetizado: o grupo sulfato na
superficie.

Os catalisadores foram analisados por FTIR, na forma de pastilhas diluidas em
KBr. Os espectros de infravermelho foram obtidos em um equipamento da Nicolet,
modelo Magna IR 760, localizado no DQI/IQ/UFRJ, equipado com detector DTGS de KBr,
divisor de feixe de KBr, 32 scans e ganho de 4.0, na faixa de 4000-400 cm™.

2.2.4 Andlise Elementar

Com o objetivo de quantificar as composi¢cdes quimicas das estanhas sulfatadas
e determinagé&o do teor de enxofre com a finalidade de analisar a incorporagdo do mesmo
no processo da sintese dos catalisadores, foram realizadas a caracterizacdo por meio da
técnica de espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX) no Centro de Tecnologia
Mineral (CETEM). O equipamento utilizado foi o espectrémetro de fluorescéncia de raios
X por dispersao de comprimento de

As determinacdes de enxofre foram realizadas em analisador elementar de
carbono e enxofre (C/S), modelo SC 632 da LECO, localizado no CETEM. Foi utilizado
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padrdao de referéncia 502-319 para calibracdo e controle do equipamento durante as

analises.

2.2.5 Dessorcao Termoprogramada de Amodnia adsorvida (TPD de NH3)

As medidas dos valores de acidez dos sélidos foram realizadas empregando-se o
método frontal de dessorcdo de amdnia, NH3, com programacé&o de temperatura, por ser
uma molécula basica que quimissorve em sitios acidos. A técnica é chamada de
dessorcdo termoprogramada de amonia adsorvida, ou TPD do inglés Thermal
Programmed Desorption.

Os experimentos foram realizados em uma unidade de bancada dotada de um
controlador de vazdo (MKS, modelo 1179A12CS1AV) ligado a um painel de controle
(MKS, modelo Type 247). A programacao de aquecimento era realizada usando-se um
forno controlado por um controlador/programador (Therma,modelo TH 2031P). As
medidas dos gases que saiam do reator eram realizadas continuamente, usando-se um
espectrometro quadrupolo de massas (Balzers, PRISMA) em linha, com aquisicdo de

dados computadorizada, que permite o0 monitoramento de varios sinais em tempo real.

Antes de realizar a adsorcdo da molécula sonda, os catalisadores eram secos com
50 mL mint de hélio por 30 min a 500 °C, e uma taxa de aquecimento de 10 °C min=. Ao
término desse tratamento, a amostra era resfriada até 150 °C, temperatura na qual
procedia-se a adsorcéo de NH3z passando-se 60 mL min de uma mistura 20,86 % (v/v)
NHs/He através da amostra, em condi¢cbes suficientes para saturar a amostra com
amoOnia adsorvida, tipicamente 30 min.

Apds esse tempo a mistura era entdo substituida por 60 mL min' de He,
permanecendo assim por 1 h para remoc¢éo de amonia fisissorvida. Entdo se realizava o
aquecimento da amostra sob corrente de He a uma taxa de 20 °C mint até 600 °C,
provocando a dessor¢cdo da amoniaa. O sinal m/z =15 caracteristico da amoénia era
monitorado, tornando possivel a construcao de perfis de dessorcao de amoénia em funcao

da temperatura.
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A quantidade de NHs adsorvida nas amostras foi calculada a partir da area dos
picos de dessorcéao, utilizando-se um fator de calibracéo obtido dividindo-se a area de um
pulso de Nz pela area de um pulso da mistura 20,86 % (v/v) NHs/He, sabendo-se que
cada pulso contém 22,32 ymol de gas. Neste procedimento o nitrogénio é usado como
padrdo. No inicio de cada analise realizava-se esta calibracéo e no final procedia-se o
pulso de Na.

A acidez total da amostra era obtida integrando-se a area abaixo do perfil de
dessor¢cdo de amdnia em relacdo a area do pulso de nitrogénio, usando-se a seguinte

férmula (4):

Agesx22,32%0,203

Acidez(umol) = (4)

AN2xfeq

Sendo Ades = @ area do pico de dessorcdo de NHs, quantidade de gas em cada
pulso € 22,32 umol, o teor de NHs na mistura NHs/He é 0,203, An2 € a area do pulso de

N2 dado apos a analise e fca € 0 fator de calibracéo.

2.3 Teste Catalitico

No processo catalitico, correlaciona-se o estudo da caracterizacdo do catalisador
e seu desempenho em uma determinada reacgao.

Foi avaliada a atividade dos catalisadores, através da reacdo de esterificacdo do
acido levulinico (Sigma-Aldrich, = 99 % pureza) com etanol (Sigma-Aldrich, = 99.5 %
pureza) visando a sua conversdo em levulinato de etila.

A seguir, apresenta-se a equacgéao (5) da reacédo de esterificacdo do acido levulinico

com o etanol, gerando o levulinato de etila:

CH3COCH2CH2COOH + C2HsOH & H3CCOCH2CH2COOCH2CH3s + H20 (5)

Acido levulinico Etanol Levulinato de etila Agua
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Os testes cataliticos para obtencéo do levulinato de etila, através da esterificacao
do acido levulinico com etanol foram realizadas no Laboratério de Fisico-Quimica do
IQ/UERJ, a presséo atmosférica e 70 °C, durante 3 horas.

Nos testes cataliticos, utilizou-se um reator do tipo batelada composto por um
baldo de vidro de trés bocas acoplado a um condensador de refluxo resfriado por
circulacdo de agua. A temperatura era controlada por banho, sob agitacéo e refluxo.

No sistema catalitico, o baldo contém trés bocas, na boca central do baléo, foi
acoplado um condensador para o refluxo dos vapores que ascendiam do meio reacional.
Em duas das bocas laterais do reator foram inseridos septos de borracha, facilitando a
adicao do catalisador ao meio e as retiradas periédicas das aliquotas do meio reacional.
Foram utilizados uma seringa de 1 mL com filtro de 45 um, para separar o catalisador
das aliquotas retiradas do sistema.

Utilizou-se 12,3 mL de acido levulinico e 35 mL de etanol, o que equivale a uma
razao molar acido levulinico:etanol de 1:5 e uma quantidade de catalisador equivalente a
2,5 % (m/m). A reacdo é realizada a pressao atmosférica, sob agitacdo magnética de 700
rpm e 70 °C por 3 h. As amostras foram retiradas periodicamente para levantamento da
curva cinética, apos 15, 30,60, 90, 120, 180 min do inicio da reacao.

As aliquotas retiradas do meio reacional foram analisadas por meio de titulacédo
acido-base. As titulagbes foram realizadas em triplicatas, adicionou-se gelo ao
Erlenmeyer no momento da titulacdo para que o equilibrio ndo se desloque no sentido de
formacao dos reagentes A reacdo de neutralizacdo entre o acido levulinico e NaOH,
consome o &cido e desloca o equilibrio para formacéo de mais reagente: acido levulinico,
desta forma diminuindo a temperatura, a reacdo ndo ocorrera, permitindo a quantificacao
do acido levulinico por meio da titulagdo com solugdo de NaOH padronizadas utilizando
fenolftaleina como indicador.

A conversao do &cido levulinico foi obtida por meio da Equacéo 6:

X 9% = Shev=Ciitew 5 100 ©6)
0= 0

HLev
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onde X % representa a conversdo percentual, C%ev a concentracdo molar (mol/L) de
acido levulinico no inicio da reagdo e Cliev @ concentragdo molar (mol/L) de &cido

levulinico em um determinado tempo de reacao.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos e as respectivas discussbes serdo apresentados em duas
partes, primeiro as propriedades fisico-quimicas obtidas por meio das medidas de
caracterizacdo e, depois, os testes cataliticos, de modo a facilitar a correlacdo entre

caracteristicas e desempenhos cataliticos dos materiais.

3.1 Caracterizacédo dos catalisadores

3.1.1 Andlise Elementar

Na Tabela 1 estdo apresentados os teores de enxofre (S) nas amostras de
estanhas sulfatadas, obtidas utilizando o LECO, na forma de percentagem massica de
enxofre elementar e enxofre como sulfato. A amostra GTA 2,5%, cujos resultados
também séo apresentados, € uma estanha sulfatada por meio de tratamento com solucéo
3 M de &cido sulfarico, que sera utilizada como material de referéncia nesta dissertagéao,
e foi investigada por nosso grupo em trabalho anterior Fernandes et al. (2012); Rocha et
al. (2023).

Tabela 1 - Teores de enxofre como percentagem massica nas amostras sulfatadas

Catalisador %S % SOa4
GIA 2,5% 191 4,78
GIA 5% 2,27 5,68
GIS 2,5% 2,24 5,60
GIS 5% 2,53 6,32
GTA 2,5% 2,54 6,34

Fonte: A autora, 2022.
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A incorporacao de enxofre na estanha, a partir da impregnacéao do gel com acido
sulfarico ou sulfato de aménio, € confirmada pelos dados apresentados na Tabela 1,
porém em proporcao diferente do teor nominal, que deveria ser maior em todos 0s casos,
indicando perda de sulfato durante a sintese, provavelmente na calcinacdo. As amostras
sulfatadas com acido sulfarico apresentam teores de enxofre menores do que com sulfato
de amonio, a amostra com maior teor, GIS 5%, tem uma percentagem de enxofre igual &
da amostra de referéncia GTA 2,5%.

Rocha et al. (2023) estudaram estanhas sulfatadas por tratamento com solucdes
de acido sulfurico com diferentes concentracdes nomeada de GTA 2,5% foi a com maior
teor de enxofre, apesar de ter sido utilizada uma solucao de concentracdo intermediaria.
Comparando com nossas estanhas sulfatadas por impregnacéo, cujos teores nominais
foram 2,5 e 5% em massa, mas os teores obtidos foram no maximo 2,53%, € possivel
inferir que existe um teor maximo de incorporacdo de enxofre na forma de sulfato pelo
oxido de estanho calcinado a 500 °C, em torno de 2,5% em massa deste elemento. No
entanto, para confirmar esta proposi¢cdo, seria necessario sintetizar mais estanhas

sulfatadas com diferentes teores e diferentes fontes de sulfato.

3.1.2 Difratometria de Raios X

Todas as amostras foram analisadas por DRX, com o objetivo de estudar a
cristalinidade da estanha pura e dos materiais sulfatados. Os resultados dos
difratogramas da estanha pura, das sulfatadas por impregnacdo e da usada como
referéncia (GTA) estdo apresentados na Figura 13.

Todas as amostras sao cristalinas e apresentam picos de difragdo em 26 = 26,5,
33,8 e 51,8°, atribuidos a cassiterita (JCPDS No. 41-1445). Os tamanhos médios de
particulas foram obtidos usando a equacgéo de Scherrer (7) para o pico mais intenso a 20
=51,81°:
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0,94

d = FWHM cos0 (7)

Sendo d = didmetro do cristalito; 0,9 = constante dependente da forma dos
cristalitos; A = comprimento de onda incidente (0,15406 nm); FWHM = largura do pico a

meia altura; 6 = angulo de Bragg (25,095°).

Figura 14 — Difratogramas da estanha pura e dos catalisadores sulfatados
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Fonte: A autora, 2022.

Observa-se que todas as estanhas sulfatadas séo menos cristalinas que a estanha

pura, uma vez que, mesmo nas amostras que apresentam picos de difracdo, estes sao
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de menor intensidade que na estanha pura. O diametro médio de cristalito na estanha
pura é 9,6 nm, enquanto que todas as amostras sulfatadas apresentam diametros muito
proximos, na faixa de 3,0 a 3,4 nm, indicando que os cristalitos sdo em média muito
menores nas amostras sulfatadas no que no 6xido puro.

Este comportamento relativo a cristalinidade de 6xidos puros e sulfatados estao
em acordo com resultados da literatura para diferentes 6xidos. Em relato antigo, Arata
(1996) verificou este comportamento para diferentes 6xidos, concluindo que o tratamento
acido para sulfatacao retardava a cristalizacdo do 6xido. Entdo os éxidos sulfatados so
apresentavam estrutura mais cristalina a temperaturas mais elevadas de calcinacao.

Em outro trabalho pioneiro, Santos; Kover; Faro Jr (1997) investigaram TiOz2, ZrOz,
Sn0Oz2, ZrO2-Sn0O:2 aditivados com sulfato por tratamento com solucéo de &cido sulfarico e
Nb20s aditivado com sulfato e fosfato usando-se solu¢Bes dos respectivos acidos. Os
autores também verificaram que os 6xidos aditivados eram muito menos cristalinos que
0s oOxidos puros, sendo que em alguns casos as amostras aditivadas eram
completamente amorfas enquanto os 6xidos puros eram cristalinos.

Resultados de nosso grupo com nidbias sulfatadas e fosfatadas também indicaram
gue tanto a incorporacdo de sulfato quanto de fosfato no éxido de nidbio perturbou a
formacdo de fases cristalinas de 6xido durante a calcinacéo, identificada por DRX Rocha
et al. (2017); Rocha et al. (2020). Este comportamento pode estar associado a formacao
de pequenos cristalitos ndo detectados por DRX ou a formacédo de sélidos realmente

amorfos.

3.1.3 Anédlise Textural

A Tabela 2 apresenta os valores obtidos na analise textural dos materiais a partir
da técnica de adsorcao de nitrogénio. Por falta de tempo, apenas as amostras sulfatadas
usando o acido sulfurico foram submetidas a anéalise completa, enquanto as outras
amostras foram submetidas apenas a analise para determinacdo de area especifica pelo
método BET.



53

Pode-se observar que as incorporagcfes de enxofre promoveram o aumento de
area em todos os catalisadores em relacéo a estanha pura. Este resultado € compativel
com os resultados observados na literatura para diferentes 6xidos, como a zirconia e
niobia, por exemplo, além da propria estanha El-sharkawy; Al-shihry (2010); Alhassan et
al. (2014); Fernandes et al. (2012); Celdeira (2014).

Tabela 2 — Resultados de analise textural dos catalisadores

Amostra Area (m2 g1 Vp (cm3 g1 Dp (nmM)
SnO:2 40 n.r. n.r.
GIS 2,5% 120 n.r. n.r.
GIS 5% 151 n.r. n.r.
GIA 2,5% 103 0,0670 2,5
GIA 5% 136 0,1016 3,2
GTA 2,5% 130 0,0860 2,8

Legenda: Area = Area especifica obtida pelo método BET; Vp = volume de poros (método BJH);
Dp = diametro médio de poros (método BJH); n.r.=nao realizada.
Fonte: A autora, 2023.

As areas especificas de todos os catalisadores 6xidos sulfatados foram muito
maiores comparado ao Oxido sem tratamento isso € comprovado também pelos
resultados do difratograma de raios- X, as amostras sulfatadas apresentaram retardos na
cristalizacao, ou seja, sdo mais amorfas comparado ao 6xido puro devido ao aumento da
area especifica.

As isotermas obtidas para analises completas realizadas estdo apresentadas na
Figura 11. Observa-se a presenca de um loop de histerese para as trés amostras
analisadas, tipicas de isotermas do tipo IV, conforme classificacdo da IUPAC, indicando
a presenca de mesoporos. As amostras GIA 5% e GTA 2,5% apresentam areas
superiores a amostra GIA 2,5%, que tem poros menores e um loop de histerese menos

acentuado.
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Figura 15 — Isotermas de adsorcdo de nitrogénio para as estanhas sulfatadas

com acido sulfurico
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Fonte: A autora, 2022.

A Figura 12 apresenta a distribuicdo de volume de poros destas amostras
submetidas a analise completa, para o ramo da dessorcao. sulfatadas e da estanha. Para
estudo da distribuicdo dos tamanhos dos poros utilizou-se a classificacdo de IUPAC, que
classifica os poros nas seguintes classes: microporos < 20 A, mesoporos de 20 A a 500
A e macroporos > 500 A. As amostras GIA 5% e GTA 2,5% apresentam uma distribuicio
com méaximo em 35,5 A, tipico de mesoporos, mas a amostra GIA 2,5% apresentou uma
distribuicio mais larga, com maximo em 23 A e um ombro em 33 A, indicando
mesoporosidade, mas com poros menores que das outras duas amostras. Uma
possibilidade é que o acido sulfurico ataque a superficie da estanha formando estes

mesoporos e, quanto maior a quantidade de sulfato, maiores sdo os poros em média.
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Figura 16 — Distribuicdo de volume de poros obtidos na dessorcédo do nitrogénio

para as estanhas sulfatadas com acido sulfarico
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Fonte: A autora, 2022.

3.1.4 Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 13 apresenta os espectros de absor¢cao na regido do infravermelho da
estanha pura e das estanhas sulfatadas obtidos na forma de pastilhas de KBr na regiao
de interesse, de 1500 a 400 cm. Os espectros completos podem ser encontrados na
Figura 18 disponivel no APENDICE A.

Fazendo uma andlise comparativa dos espectros, é possivel confirmar que houve
a incorporacédo de enxofre na forma de espécies do tipo sulfato, com o procedimento de
sulfatacéo, pois na regido entre 900 e 1300 cm?, é possivel observar varias bandas no
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espectro das amostras sulfatadas, sendo que estas bandas néo estdo presentes no
espectro da estanha pura.

Pietre et al. (2010) verificaram que nesta regido aparecem as vibracdes de
ligacdes S-O e S=0, por isso é possivel confirmar a existéncia de espécies contendo
enxofre nas amostras sulfatadas.

Estanha sulfatada foi estudada por Marikutsa et al. (2018), de modo que eles
identificaram trés picos a 1150, 1045, 975 cm, atribuidos a vibragcdes angulares
simétricas e assimétricas de espécies SO4% bidentadas ligadas a cations Sn*4. Eles
também verificaram espécies tridentadas ou devido ao sulfato bulk pela presenca de uma
banda fraca a 1390 cm™.

Por outro lado, espécies de sulfato monodentadas ligadas ao atomo de estanho
na superficie do 6xido foram identificadas pelo aparecimento de bandas em 1140 e 1040
cml, enquanto as espécies bidentadas estavam identificadas por bandas em 1140 e 988
cm® Keshavaraja et al. (1995).

Os espectros obtidos no presente trabalho apresentam bandas em 1141, 1048 e
980 cm™, que podem indicar espécies sulfato bidentadas e monodentadas na superficie
dos catalisadores, mas nenhuma banda foi identificada acima de 1300 cm™.
Adicionalmente, verificamos bandas em 1270, 1200 e 1099 cm™, que ndo foram
reportados neste e em outros trabalhos, indicando que diferentes espécies sulfato
poderiam estar presentes na superficie da estanha.

Em trabalho de colaboracdo com um grupo de Quimica Tedrica, as espécies
sulfato na superficie da estanha tiveram suas geometrias otimizadas por meio de calculo
DFT, indicando que o sulfato monodentado apresenta banda em 1271, 1146 e 1069 cm-
!, e o bidentado é caracterizado pelos mesmos modos vibracionais em 1218, 1125 e 1025
cm? Rocha et al. (2023). A proposta é entdo que existam espécies monodentadas e
bidentadas em todas as amostras, mas apenas as amostras GIA 5% e GTA 2,5%
apresentam a banda em torno de 1270 cm, que pode ser atribuida entdo ao sulfato

monodentado, deslocado para um namero de onda mais alto do que nas outras amostras.
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Figura 17 — Espectros de absorcdo na regido do Infravermelho dos catalisadores

sulfatados e da estanha pura, de 1350 a 400 cm™?
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Fonte: A autora, 2022.

Além das bandas atribuidas aos grupos sulfato € também possivel observar as

bandas presentes na estanha pura, entre 800 e 400 cm™L.
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3.1.5 Dessorcao Termoprogramada de Amodnia adsorvida (TPD de NH3)

Todos os catalisadores foram analisados por TPD de amodnia adsorvida para
estudo de acidez, os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 3.

Observa-se que os tratamentos de sulfatacdo aumentaram muito a acidez da
estanha, pois as estanhas sulfatadas apresentam uma acidez total muito maior que a da
estanha pura e o dobro da densidade de sitios &cidos por area que o 6xido puro.

Tabela 3 — Resultados de TPD de Amonia (densidade de sitios acidos)

NHs quimissorvido NHs quimissorvido

Catalisador
(mmol/gcat) (mmol/mcat?)

SnO2 175 4.4
GIA 2,5% 911 8,8
GIA 5% 1048 7,7
GIS 2,5% 984 8,2
GIS 5% 1067 7,1
GTA 2,5% 1094 8,4

Fonte: A autora, 2022.

Na Figura 14, estédo apresentados os perfis de TPD de aménia dos catalisadores
de estanhas sulfatadas e da estanha pura.

Para analisar os perfis de dessor¢cdo de amonia sabe-se que, quanto maior a
temperatura de dessorcdo, mais forte é o sitio 4cido e vice-versa. Alguns autores
consideram que amdnia adsorvida em sitios fracos dessorvem até 200 °C, de forgca média
entre 200 e 400 °C e sitios fortes acima de 400 °C, e utilizamos este critério para avaliar
a forca acidas dos sitios presentes nas estanhas. Marikutsa et al. (2018); Huang et al.
(2016); Li et al. (2015).

Em relacdo ao formato das curvas, verifica-se que a GIA 5% apresenta um maximo
bem definito em 300 °C enquanto nas outras amostras o maximo esta em torno de 285

°C, indicando uma forca acida um pouco menor predominantemente nas outras amostras



59

em relacdo a GIA 5%. predominancia de sitios acidos com forca compativel com a
dessorcdo de amonia nesta temperatura na GIA 5%. Na estanha pura, praticamente toda
amonia se dessorve até 500°C, enquanto que nas amostras sulfatadas existem sitios
acidos fortes de tal maneira que a linha base so6 retorna mantendo-se a 600 °C por certo

tempo.

Figura 18 — Perfis de TPD de NHs de todos os catalisadores sulfatados e da estanha
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Fonte: A autora, 2022.

Para analisar a densidade de sitios com diferentes forcas acidas segundo os
critérios utilizados por faixas de temperatura de dessorgéo, realizou-se a integracéo das
areas abaixo das curvas e os resultados na forma de fragdo dos sitios acidos estéo
apresentados na Tabela 4.

Verifica-se que a fragédo de sitios acidos fracos em todos os catalisadores & muito
peguena, mesmo na estanha nao sulfatada. Por outro lado, cerca de 60% dos sitios tém

forca intermediaria e 40% séao fortes.
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Tabela 4 — Resultados de fracéo de sitios acidos por forca de acidez, segundo resultados
de TPD de Amdnia

Catalisador Sitios Fracos Sitios Médios Sitios Fortes
Sn0O2 0,1 61,1 38,8
GIA 2,5% 0,3 62,2 37,5
GIA 5% 0,2 60,4 39,3
GIS 2,5% 0,1 57,8 42,1
GIS 5% 0,2 60,4 39,3
GTA 2,5% 0,5 59,8 39,7

Fonte: A autora, 2022.

3.2 Testes cataliticos

Todos os catalisadores sintetizados foram avaliados na esterificagdo do acido
levulinico com etanol. Os resultados correspondentes a esterificacdo do acido levulinico
utilizando a estanha e os catalisadores sulfatados estdo apresentados na Figura 8, além
do teste em branco sem catalisador. Optou-se por trabalhar com valores de converséo
baixos, valores proximos dos esperados para reator diferencial, para se evitar efeitos de
nivelamento, e, assim, ser possivel verificar melhor as diferencas entre os desempenhos
dos catalisadores. Quando as condicGes reacionais em reatores de batelada levam a
conversdes muito elevadas no inicio da reacdo, proximas da conversdo de equilibrio,
torna-se mais dificil comparar o desempenho de catalisadores diferentes, pois eles
acabam por apresentar conversdes elevadas e proximas, e a este efeito chama-se de
nivelamento. Em uma etapa seguinte, torna-se interessante estudar as condi¢cOes
reacionais para aumentar os valores de conversédo final, de modo a se alcancar a
conversédo de equilibrio rapidamente, o que é industrialmente interessante.

Em relacdo aos resultados da Figura 15, observa-se que a rea¢ao ocorre mesmo
na auséncia de catalisador, mas a conversao é muito maior na presenca dos solidos

testados. Neste conjunto de catalisadores, a estanha pura é o menos ativo, indicando
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gue o tratamento de sulfatacdo aumenta muito a atividade da estanha, como esperado.
Estes resultados estdo em concordancia com os resultados de caracterizacdo, pois a

sulfatacdo aumentou a area especifica e a acidez da estanha.

Figura 19— Resultados de converséo do acido levulinico, com o tempo, na esterificacao

a 70 °C, com os catalisadores sulfatados e a estanha pura
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Fonte: A autora, 2022.

Todos os valores de conversdo apés 5 h de reacdo de esterificacdo estdo
resumidos na Tabela 5, tornando mais facil a comparacdo entre os soélidos. Torna-se
evidente que as estanhas sulfatadas sdao muito mais ativas que a estanha pura. A GIA
5% ¢é o catalisador mais ativo dentre as amostras obtidas por impregnacdo, sendo
inclusive mais ativa que o catalisador de referéncia GTA 2,5%, convertendo quase

metade do levulinato de etila apos 5 h de reagéao.



62

Tabela 5 — Resultados de converséo do acido levulinico, apds 5 h de esterificacéo, a

70 °C e 2,5 % em massa de todos os catalisadores

Catalisador Converséao de Hlev (%)
Branco 2,3
SnO:2 6,9
GIA 2,5% 35,9
GIA 5% 49,1
GIS 2,5% 34,2
GIS 5% 34,1
GTA 2,5% 43,8

Fonte: A autora, 2022.

O catalisador GIA 2,5% tem atividade muito semelhante aos dois obtidos por
impregnacao usando o sulfato de amonio, nos dois teores hominais diferentes.

O catalisador GIA 5% demonstrou maior conversao, esse fato pode estar
relacionado também a estrutura amorfa desse material, de acordo com os resultados do
difratogramas de raios-X comparado aos outros catalisadores, ele apresentou ser o
material menos cristalino. Outro fato importante € que apesar do GIA 5% ser o segundo
catalisador de maior area especifica, o primeiro € o GIS 5%, este obtendo menor
conversédo, pode-se observar que os precursores dos grupos sulfatos influenciam na
sintese e consequentemente na atividade catalitica

Para explicar estes padrées de atividade, tenta-se comparar as propriedades
fisico-quimicas dos materiais. Em termos de teor de enxofre, existiu uma relacéo direta
entre a quantidade deste elemento e a quantidade de sitios &cidos, portanto quanto maior
o teor de enxofre, maior a quantidade de sitios acidos, e o GTA 2,5% apresentou a maior
acidez, seguido do GIS 5% e do GIA 5%, sendo esses materiais os de maior area
especifica também. No entanto, o catalisador GIS 5% apresentou uma atividade muito
menor do que a destes outros materiais de maior acidez.

Uma possibilidade para este comportamento esta na natureza dos sitios acidos.
Apesar da distribuicdo de forca &cida dos catalisadores serem aproximadamente as

mesmas, pelos resultados de FTIR foi possivel verificar que existem grupos sulfatos
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diferentes nos materiais e, apenas os catalisadores GTA 2,5% e GIA 5% apresentaram
uma banda pequena em torno de 1270 cm™, que podem ser atribuidos a espécies mais
ativas. Segundo resultados tedricos obtidos em colaboracéo, esta banda é compativel
com grupos sulfato monodentados com hidrogénio altamente protonavel, ou fortemente
acido Rocha et al. (2023).

Uma caracteristica muito importante e desejavel em catalisadores heterogéneos é
a estabilidade, almejando-se que estes tenham atividade elevada ap0és varios ciclos de
uso. Por este motivo investigou-se o reuso dos trés catalisadores sintetizados a partir do
acido sulfarico, sendo que o GIA 2,5% foi escolhido por ter atividade semelhante a dos
materiais obtidos com sulfato de amoénio e o GIA 5% e GTA 2,5% foram os mais ativos.
Os resultados da reutilizagdo destes catalisadores apés 5 h de reacdo estédo
apresentados na Figura 16.

Verifica-se que todas as estanhas sulfatadas testadas sofrem desativacéo, pois a
atividade no segundo uso é menor, mas a GIA 5% € a que apresenta maior atividade ao
ser reutilizada.

Dentre as possibilidades para este comportamento, um dos mais provaveis é a
perda de grupos sulfato por lixiviagdo, ocorrida ao se realizar a reacdo em fase liquida
em reator batelada, como observado para outros materiais Wang et al. (2020); Li;
Gonzalez (1998). Para verificar se este comportamento ocorreu, realizamos analise de

FTIR das amostras apds o primeiro uso.
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Figura 20 — Resultados de reuso dos catalisadores selecionados na conversédo do acido

levulinico a 70 °C, apés 5 h de reacao

50
s |° Uso
s 2° Uso
40 -
e
S
5 30 -
Flaw
4
a¥]
2
)
U 20 -
10 -

0 -

GTA (2.5 %) GIA (2.5 %) GIA (5 %)

Fonte: A autora, 2022.

A Figura 17 apresenta os espectros de FTIR das amostras assim que sintetizadas
(virgens) e ap6s o primeiro uso na regido das bandas atribuidas aos grupos sulfatos,

sendo que os espectros completos estdo no APENDICE B, Figura 19.
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Figura 21 — Espectros de absorcédo na regido do Infravermelho dos catalisadores GIA
5%, GIA 2,5% e GTA 2,5% virgens e apods o primeiro uso, de 1350 a 400 cm~
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Fonte: A autora, 2022.

Observa-se que as bandas tipicas de sulfato diminuem de intensidade apds o teste
catalitico, o que pode ser um indicio de perda de grupos sulfato. No entanto, como as
analises foram feitas na forma de pastilhas em KBr, os espectros ndo sao quantitativos e
por isso ndo € possivel fazer uma analise quantitativa de perda de enxofre.

Neste sentido, realizamos a analise quimica para determinagédo de enxofre por
FRX de todos os catalisadores e os resultados estdo apresentados na Tabela 6. Todos
0s materiais sofreram perda de enxofre, o que explica a desativacdo, sendo que

representam mais de 50% de diminuicdo em todas as amostras. Este resultado indica
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gue € necessario investir em metodologias de incorporacdo de enxofre que acarretem
espécies mais fortemente ligadas a superficie da estanha, como derivados de compostos

organicos ao invés de sulfato, por exemplo.

Tabela 6 - Teores de enxofre como percentagem massica nas amostras sulfatadas

testadas
Catalisador | % massica S
Virgem Apos 1° uso
GIA 2,5% 1,91 0.90
GIA 5% 2,27 0.98
GIS 2,5% 2,24 0,91
GIS 5% 2,53 0.85
GTA 2,5% 2,54 115

Fonte: A autora, 2022.

Também foram realizadas medidas para determinacdo de area especifica das
amostras apods o primeiro e 0 segundo uso, para verificar se houve comprometimento das
propriedades texturais. A Tabela 7 mostra os resultados de area especifica determinada

pelo método BET para as amostras virgens e apds o primeiro e segundo uso.

Tabela 7 — Resultados de area especifica dos catalisadores apos primeiro e segundo

uso na esterificacdo do acido levulinico

Area (m2 g

Amostra
Virgem 1° Uso 2° Uso
GIA 2,5% 103 118 110
GIA 5% 136 132 144
GTA 2,5% 130 131 136

Fonte: A autora, 2022.
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Os resultados de area especifica indicam que ndo houve comprometimento das
propriedades texturais dos materiais mesmo ap0s o segundo uso na esterificacdo do
acido levulinico nas condi¢cbes empregadas, pois os valores obtidos ficam dentro da faixa
de erro da técnica, que é 10%.

Sendo assim, é possivel concluir que os catalisadores a base de estanha sulfatada
a partir do acido sulfarico, apesar de apresentarem elevada atividade, sofre desativacao
nas condi¢cdes em que as reacdes foram realizadas, compativel com a lixiviagdo e perda
de grupos sulfato, sem comprometimento da estrutura da estanha, que continua com

elevada area.
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CONCLUSAO

O estudo de catalisadores para producéo de biocombustiveis esta em acordo com
0s principios da quimica verde e com o desenvolvimento de processos sustentaveis,
ambientalmente mais amigaveis, e tem sido realizado por grupos de pesquisa em todo
mundo.

Nesta perspectiva, podemos destacar o aproveitamento da biomassa por meio da
hidrolise acida, que gera como um dos principais produtos o &cido levulinico, uma
molécula plataforma, que pode ser utilizada na geracdo de uma série de outros insumos,
como o levulinato de etila. Este éster pode ser adicionado ao diesel, atribuindo-lhe
caracteristicas renovaveis, e assim transformando-o no biodiesel. Sendo assim, é
interessante realizar a esterificacdo do acido levulinico para producao de levulinato por
meio de reacdo com alcoois usando-se catalisadores acidos. O uso do etanol é
particularmente interessante por também ser um composto oriundo de matéria-prima
renovavel.

E essencial que os catalisadores sejam ativos, seletivos e estaveis na reacdo de
esterificacdo do acido levulinico em condicbes amenas de temperatura e pressao, de
modo que o processo seja barato e energeticamente ameno.

Neste trabalho, avaliamos catalisadores do tipo estanha sulfatada, que sé&o
conhecidos por serem superacidos, isto €, sélidos com acidez maior que a do &cido
sulfarico.

Em trabalhos anteriores do grupo, foi verificado que estanhas sulfatadas por meio
de tratamento com solu¢Bes de acido sulfurico de diferentes concentracdes eram muito
ativas, mas sofriam desativacdo, abrindo a possibilidade de investigacdo de novas
metodologias. Utilizamos a incorporacéo de grupos sulfatos por meio de impregnacéo ao
ponto Umido da estanha ndo calcinada com solucdes de &cido sulfdrico e sulfato de
amonio.7

Foram sintetizadas quatro estanhas por impregnacao com teores nominais de 2,5
e 5% de enxofre, mas os resultados de andlise quimica indicaram uma incorporagao

menor do que a utilizada. Provavelmente ocorre perda de sulfato na calcinagéo, mas este
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processo térmico é também essencial para promover a estabilidade quimica e fisica de
sélidos, com uma ancoragem forte dos grupos superficiais. Portanto, é possivel investigar
essa incorporagéo no sentido de aumentar o teor de sulfato, por exemplo.

Os resultados de difragdo de raios X mostraram que os solidos sulfatados séo
cristalinos, com estrutura tipica da cassiterita, mas sdo menos cristalinos que a estanha
pura. Este efeito de retardamento da cristalizacdo do 6xido pela incorporacdo de grupos
sulfato € conhecido na literatura e ocorre com outros grupos, como o fosfato, por exemplo.

A incorporacgéo de sulfato faz com que o 6xido tenha uma é&rea especifica maior
do que o oxido puro, comportamento conhecido na literatura para diferentes 6xidos de
metais de transicdo. As amostras, cujas isotermas completas foram obtidas,
apresentaram loop de histerese compativel com a presen¢a de mesoporos.

Os resultados de FTIR evidenciaram a presenca de diversas espécies sulfato,
dependendo do precursor de sulfato utilizado e do método de incorporacao, quer seja
impregnacdao, quer seja tratamento. Os catalisadores GIA 5% e GTA 2,5% apresentaram
uma banda compativel com sulfatos superficiais monodentados.

Assim como esperado, a sulfatacdo aumentou muito a acidez da estanha, sendo
gue todos os catalisadores apresentaram sitios acidos predominantemente médios e
fortes, conforme resultados de TPD de amdnia.

Os catalisadores sulfatados apresentaram atividade na esterificacdo do acido
levulinico com etanol a 70 °C muito maior que a da estanha pura, sendo que o catalisador
obtido por impregnacéo usando acido sulfurico, GIA 5% foi 0 mais ativo de todos, seguido
pela estanha sulfatada de referéncia obtida por tratamento com solucdo de acido
sulftrico, GTA 2,5%. Os resultados de caracterizacdo apontam no sentido de que a maior
atividade destes materiais esta relacionada a presenca destes grupos sulfatos
monodentados, apesar de outros grupos sulfato também agregarem atividade aos
materiais.

Infelizmente os trés catalisadores mais ativos cujos testes de reuso foram
realizados apresentaram desativacdo significativa. A investigacdo dos motivos deste
comportamento indica que, apesar das propriedades texturais dos solidos serem
preservadas, ocorreu lixiviagdo dos materiais nas condi¢des reacionais utilizadas, com

perda de grupos sulfatos.
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Sendo assim, apesar dos materiais serem muito ativos, a desativacado é um fator
negativo, sendo importante melhorar a ancoragem dos grupos acidos na superficie da

estanha, para que os soélidos possam ser reutilizados.
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SUGESTOES

Este trabalho abre a perspectiva para realizacdo de alguns trabalhos futuros,
dentre os quais podemos destacar o desenvolvimento de estanhas sulfatadas sob outras
condicbes. Como a estanha sulfatada com solu¢cdo 3M de acido sulfdrico apresentou
elevada atividade, a GTA 2,5%, mas sofreu desativagdo, a sulfatagcdo poderia ser
realizada em outras condigOes. Este material foi obtido por sulfatacdo a temperatura
ambiente por 1 h, portanto poderia se estudar diferentes periodos de tempo e
temperaturas, na tentativa de obter grupos sulfatos mais fortemente ancorados a
superficie.

A investigacdo da reacdo utilizando-se zedlitas &cidas poderia ser uma opc¢ao
interessante, visto que os grupos acidos das zedlitas sdo muito estaveis e poderiam
resistir ao meio reacional. Vale ressaltar que no inicio do presente trabalho, investigamos
zellitas Y acidas com diferentes valores de razéo silica/alumina, mas alguns resultados
foram perdidos durante a pandemia de COVID-19 por pane no computador, o que

também impediu repeticées dos mesmos testes perdidos.
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APENDICE A - Espectros de absorcédo na regi&o do Infravermelho do 6xido de estanho

puro e sulfatado

Figura 22 — Espectros de absorcéo na regido do Infravermelho de 4000 a 400 cm™ para

os catalisadores sulfatados e da estanha pura
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Fonte: A autora, 2022.
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APENDICE B - Espectros de absorcdo na regido do Infravermelho das amostras usadas
no teste de esterificacdo do acido levulinico com etanol e das respectivas

amostras virgens

Figura 23 — Espectros de absorcéo na regido do Infravermelho de 4000 a 400 cm™ para

os catalisadores sulfatados utilizados e virgens
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Fonte: A autora, 2022.
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