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Resumo

Palavras-chave: Catalise; 5-hidroximetilfurfural; frutose.

Nos ultimos anos, a dependéncia energética e quimica da sociedade de fontes nao
renovaveis, especialmente o petroleo, tem crescido cada vez mais. Isto gera uma infini-
dade de consequéncias negativas em nossa vida e no mundo, como a polui¢ao e mudancas
climéaticas, além do inevitavel esgotamento futuro das reservas de tais recursos. Diante
deste cenario, é essencial a busca e manutencao de fontes de energia sustentaveis e ami-
gaveis com o meio ambiente. No presente trabalho, foi desenvolvido um sistema capaz
de gerar 5-hidroximetilfurfural (HMF), ou seja, uma molécula que serve de intermedié-
rio para combustiveis e diversos outros produtos interessantes, partindo-se de um actcar
natural encontrado em abundancia na natureza e biomassa, a frutose. O foco deste es-
tudo estéd na catalise da reacgao, sendo apresentada uma varredura de varios catalisadores
(aluminossilicatos, acido nidbico, acido fosfotingstico - HPW, além de 6xido de Cobre e
HPW suportados em acido nidbico) ativos na produgao de HMF em meio aquoso, o que
representa um protocolo verde e sustentavel. Os catalisadores foram caracterizados por
difratometria de raios X, espectroscopia no infravermelho, adsorcao de Ny a -196 °C e
adsorcao de piridina, enquanto as reacoes foram realizadas a 120 °C durante duas horas
em sistema fechado e analisadas via Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. Os re-
sultados mostraram-se promissores, e os catalisadores melhoraram consideravelmente os
rendimentos quando comparados com a reacao feita sem catalisador, com destaque para
o acido niobico, que produziu em torno de 15 vezes mais HMF do que o teste reacional
sem emprego de nenhum material catalitico. Diante do contetdo relatado, a dissertacao
aqui apresentada qualifica-se como um estudo sistematico de uma importante reacao com

altas aplicabilidades energéticas e industriais.



Abstract

Keywords: Catalysis; 5-hydroxymethylfurfural; fructose.

In recent years, society’s energy and chemical dependence on non-renewable sources,
especially oil, has grown more and more. This generates a multitude of negative conse-
quences in our lives and in the world, such as pollution and climate change, in addition
to the inevitable future depletion of the reserves of such resources. Given this scenario,
it is essential to search for and maintain sustainable and environmentally friendly energy
sources. In the present work, a system capable of generating 5-hydroxymethylfurfural
(HMF), that is, a molecule that serves as an intermediary for fuels and several other
interesting products, was developed, starting from a natural sugar found in abundance
in nature and biomass, fructose. The focus of this study is on catalysis of the reaction,
being presented a scan of several catalysts (aluminosilicates, niobic acid, phosphotungstic
acid - HPW, in addition to copper oxide and HPW supported in niobic acid) active in
the production of HMF in aqueous medium, which represents a green and sustainable
protocol. The catalysts were characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy, N
adsorption at -196 °C and pyridine adsorption, while the reactions were carried out at
120 °C for two hours in a closed system and analyzed by High Performance Liquid Chro-
matography. The results proved to be promising, and the catalysts considerably improved
the yields when compared to the reaction made without catalyst, with emphasis on niobic
acid, which produced around 15 times more HMF than the reaction test without using
any catalytic material. In view of the content reported, the dissertation presented here
qualifies as a systematic study of an important reaction with high energetic and industrial

applicability.
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Introducao e Objetivos

Introducao

Atualmente, a energia é tipicamente classificada em renovavel e nao renovavel. A
diferenca entre elas esta basicamente na taxa de reposi¢ao ou regeneracao de tal recurso.
Fontes de energia consideradas renovaveis sao inesgotaveis, como é o caso da energia
eolica ou solar, ou a0 menos possuem uma taxa de reposicao muito alta, como é o caso
da biomassa. Por outro lado, fontes de energia nao renovavel sao esgotaveis, uma vez
que é necessario muito tempo para a produgdo e regeneracao das mesmas (muitas vezes
da ordem de milhdes de anos). Dentre os exemplos, destacam-se os combustiveis fosseis,
como o petroleo e o gas natural.

Durante praticamente toda a historia da vida na Terra, fontes de energia renovéiveis
eram as Unicas opcoes. Destaca-se, por exemplo, a luz solar que sempre permitiu a ma-
nutencao de todos os ecossistemas. Ha relatos do uso de energia edlica em navios a vela
ha aproximadamente 5500 anos na regiao do Mediterraneo. Cassini obteve temperaturas
acima dos 1000 °C utilizando fornos solares ja no século XVIII, o que se tornou uma tec-
nologia pratica para derreter metais e confeccionar diversos objetos.! Estes sao pequenos
exemplos de uma longa historia. Porém, nos tultimos séculos, a utilizacao de fontes nao
renovaveis cresceu de modo avassalador.

Crescimento populacional, aumento das atividade econémicas, industrializacao e ur-
banizacao sao alguns dos fatores que explicam a demanda de energia cada vez maior
no cenario mundial, especialmente nos tltimos 50 anos. British Petroleum (BP 2016) e
World Bank (2016) constataram que a demanda mundial de energia priméria cresceu em
17,7% de 2005 a 2013. Além disso, um detalhe importante é que a contribuicao de fontes

de energia fosseis nesta parcela chega a mais de 80%.2 Dados mais recentes, fornecidos
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pela Agéncia Internacional de Energia (IEA), confirmam estas observac¢oes. No periodo
de 2010 a 2019, a parcela representada por fontes renovaveis no provimento da energia
total primaria nao excedeu 14%.!

A dependéncia de fontes nao renovaveis, como o 6leo, o gas natural e, principal-

11234 ¢ a expectativa deste cendrio é continuar

mente, o petrdleo, é evidente e inegave
por pelo menos algumas décadas.* E verdade que todos trouxeram avancos tecnologicos
imensuraveis e progresso da qualidade de vida,® por dar condicoes as demandas energé-
ticas mundiais cada vez mais elevadas (estima-se que o consumo mundial de energia ira
crescer por volta de 56% entre 2010 e 2040, principalmente por causa de paises emergen-
tes),% porém, tais recursos acabam por trazer inimeros problemas sociais, econ6micos e
ambientais.

No quesito ambiental, diversas complicacoes estao relacionadas ao uso desenfreado de
recursos de origem fossil e nao renovavel, como o aquecimento global, mudancas climaticas
e poluicao, principalmente do ar.%” Dentre os principais agentes de tais implicacdes, estao
os chamados gases de efeito estufa, que inevitavelmente sao lancados no ar ao se utilizar
combustiveis fosseis, sdo eles dioxido de carbono (CO;), metano (C'Hy), 6xido nitroso
(N,O) e gases fluorados.? A figura 1 ilustra a crescente emissio de gases relacionados ao
efeito estufa no mundo.

Como mencionado anteriormente, a tendéncia é o consumo mundial de energia crescer
cada vez mais, principalmente em paises emergentes. E quanto maior o consumo de
energia, maior a emissao dos GEE, acentuada pelo grande emprego de fontes fésseis. O

mesmo grafico da Figura 1 pode ser tracado para o Brasil, pais emergente que exemplifica

tal tendéncia (figura 2).

TEA (2020), Global Energy Review 2019, IEA, Paris https://www.iea.org/reports/global-energy-
review-2019.
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Figura 1: Emissao mundial de gases de Figura 2: Emissao nacional de gases de
efeito estufa (GEE). Foram incluidas emis- efeito estufa (GEE). Foram incluidas emis-
soes de COy, C' Hy proveniente de fontes an- soes de C'O,, C'H4 proveniente de fontes an-
tropogénicas, NoO e gases fluorados.® tropogénicas, N>O e gases fluorados.’

E importante destacar que, independentemente da fonte do combustivel, o mesmo
sempre ird liberar compostos relacionados ao efeito estufa, especialmente o didxido de
carbono (produto natural da reagao de combustao). Entretanto, quando se utiliza bio-
combustiveis por exemplo, que sao combustiveis derivados da biomassa (que sera abordada
mais adiante), os indices de poluigdo durante sua queima e processamento sao considera-

10,11 31ém de terem

velmente menores quando comparados a demais combustiveis fosseis,
sua origem ligada a uma fonte com capacidade de reposicao infinitamente maior.

A exploracao e extracao de fontes fosseis de energia sdo inevitavelmente invasivas e
afetam ecossistemas, culturas locais e a propria satde humana. Além disso, é sabido que o
6leo, petroleo e gas natural nao estao distribuidos de forma igualitaria no mundo, havendo
concentragao em algumas regioes, o que implica na disputa pelo controle de suas reservas
e na instabilidade do preco, uma vez que este ¢ dependente da situacao socioeconémica
do pais/regiao onde a reserva estd localizada.'?

E evidente a necessidade de exploracio de meios mais sustentaveis de producio de
energia, que levariam a um perfil industrial responsavel e preocupado ecologicamente, o
que passa pela administracao efetiva da emissao de gases do efeito estufa.'> Outro ponto
que merece muita preocupacao é o inevitavel esgotamento de fontes fosseis, principalmente
o petroleo, o que tem motivado indistrias e governos a se interessarem cada vez mais em
14,15

tecnologias sustentadas por fontes de energia nao baseadas em recursos nao renovaveis.

Das opcoes e alternativas energéticas disponiveis, destaca-se a biomassa. Fsta repre-



Sumario 5

senta uma abundante reserva energética capaz de produzir bioenergia e biomateriais,'?
e a mesma ja é uma realidade em diversos paises, suprindo uma parcela consideravel da
demanda de energia nacional. Dentre eles, pode-se destacar a Suécia (17,5%), a Finlandia
(20,4%) e o proprio Brasil, onde tal fracao equivale a 23,4%.°

A partir da biomassa, uma substancia com alto potencial pode ser produzida: o 5-
hidroximetilfurfural, ou simplesmente HMF. O mesmo é melhor explorado na secao 1.3.
No entanto, de antemao, informa-se que esta substancia se destaca pela sua altissima
polivaléncia, comportando-se como uma molécula plataforma, podendo dar origem a dife-
rentes produtos extremamente proveitosos (precursores de polimeros, combustiveis, dentre
outros), obtidos de modo muito mais sustentavel em relacao ao petroleo e gas natural,
por exemplo. Inclusive, alguns destes produtos derivados do HMF, como o dimetilfurano,
possuem excelentes propriedades para substituir a gasolina.!® O trabalho aqui apresen-
tado envolve a producao do HMF com utilizagao de diversos tipos de catalisadores, em
sua maioria sélidos.

A presente obra apresenta-se dividida em quatro partes fundamentais. Inicialmente,
é feita uma revisao bibliografica sobre a reacao desenvolvida, seus componentes e os cata-
lisadores, fornecendo informagoes importantes dos desafios e particularidades do trabalho.
Em segundo lugar, apresenta-se os materiais e procedimentos utilizados no decorrer do
projeto. Em terceiro, sao expostos os resultados dos experimentos reacionais e caracteriza-
¢oes dos catalisadores (através de diferentes técnicas), bem como a discussio e elucidagao
dos mesmos. Por fim, sao apresentadas as referéncias bibliograficas consultadas, além de

informacoes adicionais e complementares obtidas, na secao dos apéndices.
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Objetivo Geral

Um dos principais objetivos do presente trabalho é produzir uma substancia de alto
valor agregado (5-hidroximetilfurfural, ou simplesmente HMF) a partir de agticar. A
aplicabilidade em uma escala maior usaria a frutose presente na biomassa para transforma-
la no produto de interesse. Basicamente, transformar frutose em HMF é, em sua esséncia,
transformar biomassa em HMF. Desenvolvido o sistema e processo de producao do HMF,

pretende-se estudé-lo sob a 6tica da catalise, com o emprego de diversos catalisadores.

Objetivos especificos

<& Desenvolver um método analitico para quantificacao da frutose e 5-hidroximetilfurfural
(HMF) apos a reacao.

<& Realizar testes reacionais com diferentes catalisadores, além do branco (sem cata-
lisador).

< Quantificar a frutose consumida nos testes reacionais com diferentes catalisadores,
além do branco.

<& Identificar o produto desejado HMF e analisar a seletividade para o mesmo em
cada experimento.

<& Caracterizar os catalisadores através de diferentes técnicas.

<& Identificar o melhor catalisador e realizar mudancas estruturais. Esta etapa, além
de talvez possibilitar um desempenho catalitico ainda melhor, ajuda na elucidacao de
como o catalisador esta funcionando.

<& Testar os catalisadores modificados na reacao e analisar se houve avancos no de-

sempenho catalitico.



Capitulo 1

Revisao da Literatura

Para melhor compreensao da teoria e pratica no trabalho aqui desenvolvido, é ne-
cessario um aprofundamento em alguns topicos. Inicialmente, é realizada uma revisao de
itens diretamente relacionados & rea¢do, como a matéria-prima biomassa (se¢ao 1.1); a
substancia de partida da reacdo explorada (frutose, se¢do 1.2); particularidades e impor-
tancia do produto pretendido (5-hidroximetilfurfural, se¢do 1.3); e, por tltimo, detalhes
e informacoes a respeito da conversao Frutose — HMF propriamente dita. Apos isso,
inicia-se o embasamento tedrico de catalisadores utilizados, como as zeolitas (se¢ao 1.5),

o pentoxido de Niobio (se¢do 1.6) e acido fosfottungstico (segao 1.7).

1.1 Biomassa

A biomassa é frequentemente considerada uma reserva de carbono renovavel. Esta
consideracao esta ligeiramente equivocada, uma vez que o carbono esta em um constante e
eterno fluxo através dos ciclos naturais. Basicamente, nao existe carbono "consumido" que
nao pode ser reposto, e, obviamente, o mesmo se aplica & biomassa. A grande vantagem
do uso da biomassa estd na sua abundancia e na sua capacidade de rapida reposicao, o
que a torna uma fonte de carbono disponivel continuamente apesar das demandas cada
vez mais altas.!”

O processo de fotossintese, resumido na equagao (1.1), é o passo primordial para o
crescimento da biomassa, onde o carbono do C'O; presente no ar é fixado em compostos

organicos, denominados carboidratos, formados essencialmente por carbono, hidrogénio e
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oxigénio.'” Acticares em geral, como glicose e frutose, sao alguns tipos de carboidratos.

COy+ HyO Juzclorolie, varboidrato + Oy (1.1)

O oxigénio liberado vem exclusivamente da agua, de acordo com experimentos com
marcadores radioativos. E importante destacar que a molécula de C'O, envolve a forma
mais oxidada do carbono, por isso energia quimica nao pode ser retirada da mesma,
sendo necessério um passo ou transformacao oxidativa, como é o caso da fotossintese.
Quantidades avassaladoras de carbono sao fixadas em forma de biomassa pelos ciclos
naturais da Terra, explicando a abundéancia de tal recurso. Para se ter uma ideia, s6 as
florestas tropicais (o que exclui outras categorias de florestas, além de outros biomas como
desertos, savanas, oceanos, entre tantos outros) possuem uma produgio liquida média de
carbono de biomassa em torno de 16,83 gigatoneladas por ano.!”

Na pratica, biomassa pode ser definida como qualquer matéria organica natural usada
para produzir energia. A energia liberada no aquecimento da biomassa é em torno de 18,6
GigaJoules por tonelada seca, o que prové apenas uma ideia da quantidade colossal de
energia que temos disponivel através deste recurso,!” que muitas vezes ¢ desperdicado
como lixo sem a intencao de recuperar sequer uma parte da energia contida.

A figura 3 ilustra, de forma simplificada, o ciclo da biomassa e sua relagdo com
combustiveis e, consequentemente, com a emissao de dioxido de carbono. Através da
fotossintese, a formacao de matéria organica (biomassa) é permitida. A biomassa, de
modo geral, serd consumida principalmente na alimentacao da humanidade. A biomassa
nao utilizada (suscetivel ao processo de decomposigao natural), bem como os restos do
consumo, podem ser aproveitadas energeticamente através da sua conversao para combus-
tiveis sintéticos, através de processos disponiveis.!” Nesta categoria, pode-se destacar a
conversao de biomassa em etanol através da fermentacao, processo vastamente empregado
no Brasil para a producao do chamado bioetanol.**

Outra forma de reaproveitamento da biomassa ocorre de forma natural, diferente-
mente da citada logo antes. A seringueira é um exemplo bem interessante deste processo:
a arvore converte a biomassa em hidrocarbonetos de alto valor energético por mecanismos
7

bioquimicos naturais.’

Por fim, tais produtos resultantes do processamento da biomassa, os hidrocarbonetos
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naturais e combustiveis sintéticos, sao aproveitados energeticamente através da combus-
tao, reagao muito exotérmica que tem como principais produtos agua e diéxido de carbono
(figura 3). O CO, ¢ incorporado novamente na matéria organica através da fotossintese,
fechando o ciclo.!”

A biomassa disposta na natureza pode dar origem, em um tempo extremamente
longo, a combustiveis fosseis. Estima-se que a natureza levou cerca de meio bilhao de

5

anos para dar origem ao petréleo utilizado mundialmente hoje,'® o que lhe confere a

caracteristica de ser um recurso nao renovavel. Este processo, denominado fossilizacao,

est4 indicado como setas pontilhadas na figura 3.17

Sol

CO, na atmosfera CO, na atmosfera

"Fotossintese

Hidrocarbonetos Crescimento da biomassa Qonjpustwels
de origem natural - sintéticos

Fossilizacao
e
recuperacio

Figura 3: Ciclo da Biomassa e do carbono de forma simplificada. Adaptado de [17].

O presente trabalho esta contido em uma das transformagoes da biomassa ilustradas

na figura 3, especificamente, em:
Crescimento da biomassa — Combustiveis sintéticos

Na préatica, existem inimeros processos que estao contidos nesta transformacao, ou
seja, que podem transformar biomassa em combustiveis. Afinal, pode-se partir de diversos
tipos de biomassa ou compostos presentes nela, assim como os produtos desejados também

podem ser varios. E importante destacar que tal produto nao necessariamente ja é o
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combustivel propriamente dito, no caso do HMF, o mesmo é um intermediario. Como
j& explicitado na Introducao, nosso ponto de partida serd a frutose, aclicar presente em
quantidades consideraveis em alguns tipos de biomassa, e o produto desejado sera o 5-
hidroximetilfurfural (HMF), intermediario importante para diversos produtos de alto valor

agregado, incluindo combustiveis.!®

1.2 Frutose

O nome frutose provém da palavra latina fructus, uma vez que as frutas sao uma das
principais fontes desta substancia. A mesma foi isolada pela primeira vez no ano 1847,
através da cana-de-acicar. E classificada como um carboidrato, presente em humanos e
na maioria das plantas.'®

A frutose se encaixa na categoria dos acucares, que sao carboidratos constituidos de
carbono, hidrogénio e oxigénio na proporgao 1:2:1. Por ser um monossacarideo composto
por 6 a&tomos de carbono, entra na classe denominada hexose. O consumo de frutose vem
crescendo intensamente nos tltimos anos, especialmente pelo fato de industrias utilizarem
em grandes quantidades tal acicar como adocante, uma vez que o mesmo ¢é considerado
o mais doce dentre os aciicares, cerca de 1,7 vez mais doce que a sacarose.'®

A frutose apresenta varias formas isomeéricas, que se apresentarao em uma propor-
cao totalmente dependente do meio, o que inclui, por exemplo, a natureza do solvente
e a temperatura. Os isdmeros sao passiveis de observacao e quantificacao através da es-
pectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear, ou simplesmente RMN, principalmente
do nicleo 'H, uma vez que o 3C apresenta baixa sensibilidade neste caso. Quando dis-
solvida em agua, a frutose se apresenta na forma de 5 isémeros, a saber, a-piranose,
p-piranose, a-furanose, S-furanose e a cetohexose (figura 4), que diferem umas das outras
nas propriedades quimicas, fisicas e biologicas. Em solucao aquosa, a [-piranose é a mais

predominante.’
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a-piranose B-piranose
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a-furanose B-furanose

OH

cetohexose

Figura 4: Formas isoméricas da frutose em meio aquoso.'?

Repare que coexistem estrutura abertas e ciclicas, com diferentes funcoes organicas
em alguns casos. Obviamente, a forma mais predominante influencia diretamente nos
resultados apds a reacao, uma vez que diferentes estruturas apresentarao reatividades
e até mesmo caminhos reacionais distintos. Ou seja, aspectos como o solvente afetam
diretamente a conversao e seletividade para o HMF.

E importante destacar que nem sempre a frutose estd presente em sua forma livre,
como um dos isémeros representados na figura 4. E muito comum a mesma apresentar-se
sob a forma de dissacarideos (como a sacarose, composta pela unido de uma molécula de
glicose e outra de frutose) ou polissacarideos, como a inulina e outros frutanos (polimeros

naturais que tém como base a frutose) em geral.'
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1.3 5-hidroximetilfurfural (HMF)

Como ja destacado anteriormente neste capitulo, a sociedade e a industria estao ex-
tremamente dependentes de fontes fosseis e nao renovaveis, sendo cada vez mais necessario
o desenvolvimento de tecnologias relacionadas a fontes sustentaveis de combustiveis e pro-
dutos quimicos. Dentre tais fontes alternativas, os compostos da classe furano, como o

5-hidroximetilfurfural (figura 5) e o furfural, tém se mostrado muito promissores.?°

HO O

Figura 5: Estrutura quimica da molécula 5-hidroximetilfurfural (HMFE).

O 5-hidroximetilfurfural, ou simplesmente HMF, é uma molécula de alto valor agre-
gado, principalmente pelo fato da mesma ser considerada uma molécula plataforma.?®16:2!
Isto quer dizer que a partir do HMF podem ser gerados diversos produtos valiosos e im-
portantissimos a nivel industrial.?? A figura 6 traz apenas uma dimensao da versatilidade
do HMF. As moléculas 1, 2, 3, 4, 5 e 6 (todos da classe de furanos e derivados) da ima-
gem sao substancias quimicas que tem alto potencial como combustiveis ou precursores
de polimeros. Porém nem s6 compostos furanilicos se destacam, e outros exemplos tam-
bém merecem énfase (moléculas 7, 8, 9, 10 e 11), especialmente o acido levulinico (7),

importante fonte de biocombustivel.?°
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Figura 6: Visao geral do HMF como molécula plataforma, atuando como ponto de partida
para diversos produtos de interesse industrial.?

O segredo da polivaléncia do 5-hidroximetilfurfural estd em sua estrutura quimica
(figura 5). Seu anel com substituigdes nos grupos 2 e 5 permite tanto a oxida¢do a um
acido dicarboxilico ou reducao a um diol. Ambas as rotas podem ser usadas para a
sinteses de polimeros. Os combustiveis que podem ser gerados a partir do HMF provém
de reagoes de hidrogenacao. Além disso, a estrutura heterociclica de furanos em geral é
muito presente em moléculas com aplicacdo farmacéutica.?!

O politereftalato de etileno (PET) ¢ um plastico extensamente utilizado na socie-

dade moderna, especialmente para armazenamento de bebidas, como agua e refrigerantes.
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Isto se deve as suas 6timas propriedades, o que levam a qualidades muito interessantes
como o baixo peso (principalmente quando se compara com garrafas de vidro) e a re-
sisténcia. Porém, este material apresenta a grande desvantagem de sua origem estar
tipicamente ligada a recursos fosseis.?> Um dos produtos de oxidagao do HMF é o 4cido
2,5-furanodicarboxilico (FDCA), representado na imagem 6 (molécula 2), e o mesmo é
utilizado como precursor, junto com o etileno glicol, do polietileno furanoato (PEF), poli-
mero que apresenta propriedades fisicas, quimicas e mecanicas muito semelhantes com as
do plastico PET. Portanto, apresenta-se como um promissor substituto, com a vantagem
de ndo ser proveniente de fontes fosseis.?!

Outro exemplo que se destaca é a sintese de moléculas que sao ou podem ser utili-
zadas como combustiveis, especialmente de transporte. Dentre as substancias quimicas
representadas na figura 6, exemplos de interesse sdo as moléculas dimetilfurano (5 na
figura 6) e os 5-alcoximetilfurfurais (1 na figura 6). A primeira ¢é resultado de uma reacdo
de hidrogenolise do HMF, enquanto a tltima resulta de uma eterificacio.?!

O HMF se destaca em relacao a outras moléculas plataforma por alguns motivos:
primeiramente, na estrutura quimica do HMF sao retidos todos os carbonos de hexoses
(classe onde se encontra a frutose, como mencionado na se¢ao 1.2), uma de suas principais
fontes, o que leva a um maior aproveitamento energético e massico; além disso, ja foram
obtidos e reportados processos com alta seletividade na literatura, o que é um desafio
quando se trata de reagoes com substancias da biomassa. Tais caracteristicas pesam
favoravelmente para o HME em relacdo ao bioetanol e o acido levulinico, por exemplo.?’

Em questao de toxicidade, o HMF merece atencao porque ele é encontrado regular-
mente em alimentos e bebidas alcodlicas. Existem duas rotas principais que levam a for-
macao de HMF em alimentos, sao elas: a desidratacao de agticares em ambientes acidos e a
reacao de Maillard, na qual o HMF aparece como intermediario. O 5-hidroximetilfurfural
presente em alimentos esta diretamente relacionado ao aquecimento dos mesmos, uma
vez que o aumento da temperatura aumenta largamente a concentragao de tal substancia,
apesar do HMF poder ser formado em ambientes dcidos mesmo a baixas temperaturas.?*
Estudos ja estimaram quanto uma pessoa normalmente ingere de HMF ao se alimentar,
e embora existam resultados consideravelmente divergentes, geralmente encontra-se entre
2 e 30 miligramas por dia. Baseado na literatura, ainda nao esta claro o quao danoso a

saude a exposicao ao HMF em humanos realmente é ou pode ser, porém, ja é conhecido
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que em altas concentracoes o HMF ¢é citotoxico e irritante para os olhos, vias respiratorias,
pele e mucosas. A dose letal para matar metade da populacio (LDsp) em ratos estd em
torno de 3 g/kg wt%.?4%

Agora que ji conhecemos mais sobre o reagente e o produto da reacdo que sera
desenvolvida no presente trabalho, estd na hora de explorar mais a fundo a transformacao

em si.

1.4 Desidratacao catalitica da frutose para HMF

Na secao anterior, relatou-se as impressionantes utilidades e versatilidades do 5-
hidroximetilfurfural. Apesar disso, nao existe uma producao comercial intensa de HMF,
principalmente pelo fato de ainda nao existir uma tecnologia eficiente e sustentavel de pro-
ducdo do hidroximetilfurfural a partir de carboidratos baratos.?6 A reacao ¢ complexa,
abrindo espaco para infinitos subprodutos; e quando a mesma é feita em meio aquoso, o
desafio é ainda maior, uma vez que a reacao em tais condi¢oes costuma ser nao seletiva
para o produto de interesse.?"28

A sintese do HMF resulta de uma tripla desidratacao de uma hexose, podendo ser
a frutose ou a glicose. Porém, quando toma-se como ponto de partida a glicose, a

mesma tem de ser antes isomerizada & frutose para entao ser desidratada e originar o

5-hidroximetilfurfural.?62” A reacao de forma simplicada est4 representada logo a seguir,

na figura 7.
[s] OH OH OH OH OH o OH
%
OH OH Catalisador acido
H -
= 3H,0 g \ /
H H

L] H
Glicose Frutose HMF

Figura 7: Representacao esquematica da desidratacao de hexoses para HMF.25

Repare que o presente trabalho concentra-se na tltima etapa da figura 7, uma vez que
o ponto de partida ja é a frutose propriamente dita. Portanto, os detalhes da isomerizacao
nao serao abordados aqui.

Ainda nao ha uma elucidacao total do mecanismo de desidratacao, devido a comple-

xidade da reacao. Intimeras reacoes nao desejadas e inevitaveis ocorrem, que irao levar
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a geragao de acidos organicos e huminos (oligbmeros resultantes de reag¢oes de polimeri-
zagao no processo).?b?0 A figura 8 indica reagoes consecutivas e paralelas (identificadas
pelas setas duplas) que geram produtos de diferentes naturezas, responsaveis por dimi-
nuir a seletividade do processo; estes produtos secundarios podem ainda catalisar a reacao
de desidratacao.?! Tudo isso contribui para uma explicacdo teérica e reacional extrema-

mente complicada, passivel de total mudanca variando-se simplesmente o solvente ou a

temperatura.

Frutose HMF

o OH
HO OH \\
W/O Q
———— > Intermedidrios —— \ /
OH
OH

Polimeros sollveis
Acidos organicos
Huminos

Figura 8: Esquema da reagao e representacao de caminhos reacionais diferentes que levam
a diversos produtos indesejados.?

Estima-se que a energia de ativacao da reacao Frutose — HMF, em condigoes neutras
e temperatura ambiente, tenha seu valor global por volta de 74 kcal /mol (309,6 kJ/mol),
tornando-a muito lenta sem o acréscimo da temperatura ou uso de catalisador. A rea-
¢ao ocorre mais facilmente (energia de ativacdo mais baixa) por meio de intermediarios
protonados, ou seja, um acido de Brgnsted aumenta muito o rendimento do processo.?!
A literatura aceita de forma geral que a isomerizacao da glicose para a frutose é catali-
sada por acidos de Lewis, enquanto a desidratacao, conforme ja explicado, é tipicamente
ativada por acidos de Brgnsted.?¥ Entretanto, ¢ importante destacar que sitios de Lewis

também sao ativos na etapa de desidratagao.?!

. Acido de Lewis Acido de Bronsted ou Lewis
Glicose » Frutose = 5-hidroximetilfurfural (HMF)

Figura 9: Esquema reacional relacionado com as atividades de sitios de Lewis e Brgnsted.°

Diversos mecanismos foram propostos, em varias condicoes distintas, por exemplo,
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usando dimetilsulfoxido (DMSQO) como solvente, liquidos idnicos ou na presenca de zedli-

31,32,33,34 () mecanismo pode ser descrito conforme

tas, entre tantas outras possibilidades.
figura 10. E importante destacar que o mecanismo esta descrito para apenas uma das
formas isoméricas da frutose, porém como detalhar os caminhos reacionais nao é o foco

deste trabalho, este serve como modelo.

OH

i
!
’H

HO H
-D-frutose

Isomerizagao

o

O
T
O

H,0

HO ﬂ

\

HMF

Figura 10: Representacdo do mecanismo de desidratacao da frutose para HMF .3

Pelo fato da reacao ser altamente catalisada por protons H™, teoricamente qualquer
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acido de Brgnsted consegue acelerar a desidratagao, em meio homogéneo (catalisador e
meio reacional na mesma fase, geralmente liquida) ou heterogéneo (catalisador e meio
reacional em fases diferentes, geralmente catalisador solido e meio reacional liquido ou
gasoso). Existem diversos estudos com &cidos minerais em um sistema homogéneo, como
acido cloridrico (HC1),**36:37 acido sulfirico (H2S0,4)%53% e acido fosforico (H3POy).3%36
Porém, o uso de sistemas homogéneos implicam em uma série de problemas, como corro-

sao do reator, dificuldade de separacao e reutilizacao,®

além de serem pouco amigéveis
com o meio ambiente. Por outro lado, reacoes que utilizam catalisadores heterogéneos,
especialmente sélidos, costumam ter resultados bem melhores quando se trata dos pro-
blemas anteriores. Além disso, é comum apresentarem valores de seletividades maiores,
porém com conversoes menores, geralmente de 30 a 60%, além de necessitarem de tempos
maiores de reacao.®3

O solvente é extremamente importante no processo reacional. Mais uma vez, é um

16,39

desafio realizar a reacao com rendimentos consideraveis em meio aquoso, por isso a

literatura esta repleta de estudos que utilizam solventes organicos, como dimetilsulfoxido

0

(DMSO), acetona, acido acético, metanol, entre varios outros.*® O mais comum s&o

processos com DMSO e metilisobutilcetona (MIBK):?!:16:38,39,40

0 0 CH

S
HSC/ \CH3

DMSO MIBK

H.C CH

Figura 11: Estrutura molecular dos solventes organicos dimetilsulfoxido (DMSO) e meti-
lisobutilcetona (MIBK).

Reagoes em meio aquoso possuem baixas seletividades e baixos rendimentos espe-
cialmente por causa da reidratacao favoravel do 5-hidroximetilfurfural, levando ao acido

levulinico,'® responséavel pela reducio da seletividade conforme representado na figura 12:
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‘0‘
/\/\/CH3
HO
HO 0] ‘ ‘
] °
o Acido levulinico
+2H,0
H
_— = &
\ / O
HMF
HO/\H

Acido férmico

Figura 12: Reacao consecutiva que diminui a concentracao final de HMF.2%4!

Apesar disso, nao ha dividas de que o processo mais sustentavel e menos prejudicial
ao meio ambiente é o que utiliza 4gua como solvente.'® Em um estudo sisteméatico de
solventes classicos e alguns nao tao usuais feito por Denis Prat et al., tanto o MIBK
quanto o DMSO apresentaram problemas; o MIBK particularmente no quesito seguranca,
enquanto o DMSO no quesito ambiental. O primeiro foi encaixado em uma categoria
intermediaria entre o aceito (ou recomendavel) e o problemético, enquanto o tltimo na
classe problematico.*?

O uso do MIBK, apesar de um pouco mais aceitavel, implica em um detalhe impor-
tante para o processo: sua estrutura predominantemente apolar (figura 11) faz com que o
mesmo seja imiscivel em outros solventes polares, como a adgua, e incapaz de solubilizar a
frutose. Ou seja, seria necessario pelo menos um pequeno volume de dgua para solubilizar
o reagente, e isso geraria um sistema bifasico (ja que o MIBK é imiscivel com a dgua).
Isto costuma ser uma dificuldade a mais quando se pretende implementar o sistema em
nivel industrial, uma vez que seria necessario abastecer o processo com algumas separa-
¢oes fisicas adicionais (como uma extracdo, comum em sistemas bifasicos). Entretanto, é
necessario destacar que tais separacoes sao praticamente inevitaveis face & complexidade
da reacao, sendo necessario um estudo detalhado da viabilidade econdémica e ambiental
das opcoes de processo para uma eventual aplicacao industrial.

Uma vez elucidada as particularidades da reacao e das substancias envolvidas, sera
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introduzida neste momento a base teoérica dos catalisadores utilizados no decorrer do

trabalho.

1.5 Zeolitas

A descoberta das zedlitas foi feita em 1756 pelo mineralogista sueco Axel F. Crons-
tedt. O mesmo observou uma propriedade curiosa em um certo tipo de minerais naturais:
os mesmos, quando aquecidos, saltitavam conforme a 4gua evaporava. Tendo em vista
tal caracteristica unica (ndo era observada em outros minerais), Cronstedt construiu o
termo zeoélita, que possui origem grega (zein = ferver + lithos = pedra), ou, de forma
mais simples, "pedra que ferve'" 43,4445

As zeélitas representam uma familia de minerais naturais e sintéticos; exemplos de
zeblitas comuns na literatura sao a faujasita, mordenita, ferrierita, erionita, chabazita,
entre tantas outras. Atualmente, as zedlitas s@o de grande interesse na area da catélise;
apesar disso, as de origem natural tém aplicagoes bem limitadas, devido a razoes relatadas
por Weitkamp (2000):16-44

i) Inevitavelmente conterdo impurezas indesejadas, uma vez que foram desenvolvidas
em meios naturais.

i1) Nao apresentarao uniformidade, uma vez que suas propriedades e composi¢ao
quimica irao variar de um depoésito para outro e até de um nivel para outro dentro do
mesmo deposito.

iii) Nao terdo suas caracteristicas e propriedades otimizadas para aplica¢oes catali-
ticas.

Portanto, foi com o desenvolvimento de tecnologias para fabricar zeélitas sintéticas
que as mesmas comecaram a ter um importante papel na area da catéalise, trabalho que
foi impulsionado principalmente a partir da segunda metade do século XX. Um evento de
muita relevancia foi a incorporacao, em 1962, de zedélitas faujasitas no processo industrial
de craqueamento catalitico fluidizado (do inglés fluid catalytic cracking, ou simplesmente
FCC) proveniente do petroleo, um dos procedimentos cataliticos mais importantes do
mundo. Com isso, a gasolina, que ¢ um dos produtos da FCC, passou a ser produzida

46

com um rendimento muito maior.”® Um exemplo de zedlita faujasita é a Y, que seréd

utilizada como um dos catalisadores neste trabalho.
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Apesar do termo "zeolita" englobar uma grande quantidade de materiais, os mesmos
apresentam algumas caracteristicas em comum. Sao minerais de estrutura extremamente
ordenada, constituidos de esqueletos cristalinos formados pela combinacao tridimensional
de tetraedros T'Oy4, onde T quase sempre ¢ Silicio (S7) ou Aluminio (Al). Por isso, uma
grande parte das zeolitas podem ser consideradas aluminossilicatos. Apesar disso, no
lugar do Si ou Al podem estar atomos de Boro (B), Galio (Ga), Ferro (Fe), Fosforo (P),
entre varios outros. Os tetraedros estao unidos entre si através de 4tomos de Oxigénio em
comum, e a estrutura apresenta um alto volume intracristalino (area superficial interna
muito maior que a externa), constituida de canais e cavidades de dimensées moleculares.
Isto significa que a transferéncia de massa através da zeodlita é limitada ao diametro do
poro, por tal motivo as zedlitas sao chamadas muitas vezes de peneiras moleculares.** Para
visualizacao, as figuras 13 e 14 mostram estruturas da Mordenita, repare na quantidade
de "espacos vazios" por onde moléculas e 4&tomos com tamanhos menores que o diametro

de poro podem se deslocar.

Figura 13: Estrutura tridimensional da Figura 14: Canal 1 indicado na figura 13
zeblita mordenita. Adaptado de [47]. visto ao longo do eixo z, mostrando a cavi-
dade em sua extensao. Reproduzido de [47].

No espago intracristalino da zeélita (figuras 13 e 14) estarao presentes moléculas de
agua, cations de compensagao (que serdo explicados mais adiante) e demais adsorbatos,
geralmente passiveis de troca ou retirada. A estrutura zeolitica pode ser interrompida por
grupos —OH (oxigénio que nao pode ser compartilhado com outro grupo tetraédrico) e
43

atomos de Flaor (F, que faz apenas uma ligagao).

As zedlitas podem ser representadas por formulas que indicam a sua composicao
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quimica. No geral, segue o seguinte modelo:*6

AT ((Si0,), - (AlOy),] - 2H30 (1.2)

E importante destacar que o atomo de Oxigénio sempre tera ntiimero de oxidacio
(nozx) -2 na estrutura zeolitica, enquanto o Si e o Al +4 e +3, respectivamente. Isto
significa que a unidade SiO, tera carga nula (+4 + 2 x (=2) = 0), porém o AlO, tera
carga -1 (+3 + 2 x (—2) = —1). Por isso, estardo presentes os chamados cations de
compensacao, que sao fons carregados positivamente que estarao juntos a rede tornando
a estrutura com carga global nula; exemplos comuns de cations de compensacao sao o
Na*, NH e H*. Como ji explicado, o cation de compensacgao pode ser liberado, entao
caso 0 mesmo seja um proton H' a zedlita apresentard uma maior acidez de Bronsted,
uma vez que pode "doar" prétons ao meio.

Outro ponto importante da equacao 1.2 é que as unidades foram representadas com S%
e Al. Como ja explicado, apesar destas serem as mais comuns, os tetraedros da rede podem
ter como 4tomo na posigao tetraédrica o Boro (B), Galio (Ga), Ferro (Fe), Fosforo (P),
entre varios outros, o que gerariam unidades BOy, GaOy, FeO,, PO,, respectivamente.

A razao z/y (férmula 1.2) é um valor muito relevante quando se trata de zedlitas.
Significa a razdo Silicio/Aluminio, que pode alterar totalmente as propriedades do mate-
rial, especialmente a acidez e a resisténcia térmica. Segundo a regra de Lowenstein, dois
tetraedros consecutivos com o Aluminio como atomo central ndo sao permitidos, ou seja,
a situagdo Al — O — Al é proibida. Tendo isso em vista, a razdo Silicio/Aluminio é sempre
maior ou igual & unidade, isto é, ng;/na > 1.%6 Muitas vezes, o valor Silicio/ Aluminio é
exprimido em termo da razao Silica/Alumina, que é bem semelhante, porém representa
a razdo entre as unidades de oxidos de Silicio (Si03) e de Aluminio (AlyO3). Pela es-
tequiometria, a razao molar Silicio/Aluminio é a metade da razao molar Silica/Alumina
(alumina possui 2 atomos de Aluminio em sua composi¢ao).

Atualmente, as zedlitas conhecidas sao identificadas por codigos, especificamente trés
letras maitsculas, definido pela Structure Comission of the International Zeolite Associ-
ation (IZA-SC). Por exemplo, a zedlita mordenita (ilustrada nas figuras 13 e 14) possui
identificacao "MOR" .43

Como ja explicado, as zeodlitas sempre conterao cations juntos a superficie zeolitica.
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Tais fons sao perfeitamente passiveis de troca e isso ocorre livremente, sendo a unica
restricao o balanco de carga, isto é, um cation Ca** pode ser trocado por dois cations Na™
(e vice-versa), na mesma posicao e diferindo apenas a natureza do cation. Este processo
pode ser feito com uma simples lavagem, inclusive, o perfil cationico de uma zeolita
natural é consequéncia direta do ambiente na qual esteve, tamanha a sua capacidade de
troca ionica.*3

As zeolitas também sao classificadas de acordo com o tamanho de poro. O numero

de atomos de oxigénio que formam a cavidade é determinante para isso, conforme tabela

1:

Tabela 1: Classificacdo dos poros das zeolitas de acordo com seu respectivo diametro.
Adaptado de [44].

Zeolita Atomos de Oxigénio Diametro de poro (A)
Poro extragrande 18 9<4
Poro grande 12 6<0<9
Poro médio 10 5<0<6
Poro pequeno 8 3<h<5

As zeodlitas Y e BEA, que serao testadas como catalisadores neste projeto, possuem
poros considerados grandes. Enquanto a ZSM-5 possui poros menores, que se encaixam
na categoria média da tabela 1.4

As zeolitas, apesar de apresentarem diversas composicoes e diferentes tipos de sintese,
possuem caracteristicas e propriedades gerais que geralmente estao contidas em um certo

intervalo, como pode-se visualizar na tabela 2:

Tabela 2: Caracteristicas gerais das zeolitas. Adaptado de [44].

Diametro de poro 2a12 A
Diametro das cavidades 6al2 A
Capacidade de troca cationica 0 a 650 meq/100 g
Capacidade de adsorcao <0,35 cm?/g

Estabilidade térmica Desde 200 °C até mais de 1000 °C
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Dadas as caracteristicas das zeélitas, especialmente sua acidez consideravel, alta area
superficial, diametro de poros regulares (o que ajuda a obter uma alta seletividade geo-
métrica), além da estabilidade quimica e térmica, as mesmas sao muito utilizadas na area

da catélise, seja como o proprio catalisador ou como suporte para o mesmo.

1.5.1 Zedlita Y

A zedlita Y pode ser considerada irma da zedlita X, j4 que ambas possuem a mesma
estrutura zeolitica. A principal diferenca esta na razao Silicio/Aluminio, uma vez que a
X apresenta este parametro entre a unidade e 1,5, enquanto a Y possui valores superiores
(nsi/nar > 1,5).* Pertence ao sistema ctibico, com parametros de cela equivalentes
a 24,3450 A7 Sua estrutura pode ser visualizada nas figuras 15 e 16, e a mesma é

identificada por FAU no coédigo da [ZA-SC.

Figura 15: Estrutura tridimensional da ze6- Figura 16: Estrutura da zedlita Y vista ao
lita Y. Esta conformacao é idéntica & da ze6- longo de [110], onde pode-se observar a con-
lita X, como mencionado. Reproduzido de figuracao dos canais e cavidades. Reprodu-
[47]. zido de [47].

1.5.2 Zeodlita BEA

A zeolita BEA é identificada por *BEA, o asterisco indica que existe uma desordem
estrutural, ou seja, nenhum material ordenado jamais foi sintetizado com exatamente a
estrutura da zeolita *BEA, sempre existindo ao menos um "desarranjo parcial", neste
caso manifestado por um rotagao randéomica durante a sintese de uma camada em relacao
a anterior.?”*® A zeolita *BEA pertence ao sistema tetragonal, sendo que os parametros

de cela sao de 90° para todos os angulos, enquanto a dimensao dos lados a, b e ¢ sao de
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12,6320 A, 12,6320 A e 26,1860 A, respectivamente.*” Sua estrutura estd representada

nas figuras 17 e 18.

Figura 17: Estrutura tridimensional da ze6- Figura 18: Zeodlita *BEA vista perpendicu-
lita *BEA vista ao longo do eixo [100]. Re- larmente a cavidade de 12 dtomos. Repro-
produzido de [47]. duzido de [47].

1.5.3 Zedlita ZSM-5

A zeolita ZSM-5 possui alta razao Silicio/Aluminio, que varia de 15 até infinito (caso
em que o Aluminio ndo esta presente). Identificada pelo codigo MFI, sua cela unitaria
possui simetria ortorrombica, isto ¢, angulos equivalentes e iguais a 90°, além de dimensoes
das arestas diferentes entre si, a saber, 20,0900 A, 19,7380 A e 13,1420 A para as arestas
a, b e ¢, respectivamente.*” Sua estrutura pode ser visualizada nas figuras 19 e 20.

Assim como existem os aluminossilicatos com estrutura ordenada, conforme foi até
aqui discutido, encontram-se também sélidos constituidos de Silicio, Aluminio e Oxigénio,
assim como as zeolitas, porém na forma amorfa (auséncia de ordem estrutural a longo
alcance). No caso, trata-se da Silica-Alumina, catalisador que também sera utilizado no
decorrer do trabalho, identificado por Si0Oy — Al5Os.

A Silica-Alumina possui uma fase mista de Silica e Alumina, além de clusters de
Aluminio e zonas de Silica puras. A distribuicdo das fases é totalmente dependente do
método de preparagdo e da razdo Silica/Alumina. Pelo fato do material possuir um
bom grau de homogeneidade, a Silica-Alumina pode ser considerada um 6xido misto.

Neste caso, surgem sitios fortes, como na zeédlita, que dependem muito da preparacao,
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Figura 19: Estrutura tridimensional da Figura 20: Zedlita ZSM-5 vista ao longo do
zeolita ZSM-5 vista ao longo do eixo [100]. eixo [010]. Sua maior cavidade observada
Reproduzido de [47]. acima é composta por 10 a&tomos. Reprodu-

zido de [47].

especialmente do quao homogéneo foi a inser¢do do Aluminio na Silica. A acidez da
Si0y — AlyO5 & associada aos grupos hidroxila (-OH) presentes em sua superficie, que
variam no quesito forca acida dependendo de sua natureza e ambiente quimico.*’
Apesar da Silica-Alumina possuir alguns sitios acidos bem fortes, estes nao sao muito
favoraveis para a catalise de reagoes, uma vez que a baixa taxa de dessorcao em tais pontos
costumam retardar a liberacao do produto desejado da superficie. Por isso, os sitios acidos
fracos sao mais interessantes, uma vez que possuem a forca suficiente para a catalise da

reacao e uma taxa de dessorcao maior. E importante destacar que a atividade acida da

Si0y — AlyO4 é associada tanto a sitios de Lewis quanto de Brgnsted.?®

1.6 Oxidos de Niébio

Os materiais compostos de Niobio tém atraido grande interesse, especialmente na
area da catéalise heterogénea, sendo utilizados como catalisadores propriamente dito, ou
adicionado em pequenas quantidades aos mesmos. O elemento Niobio (do inglés Niobium,
Nb) tem seu nome relacionado a figura mitolégica Niobe, filha de Téantalo, e foi descoberto
no inicio do século XIX (precisamente no ano 1801) por Hatchett em um minério enviado
da Inglaterra para Massachusetts.®!

O principal produtor e exportador de Nidébio no mundo é o Brasil, de forma majori-



Capitulo 1. Revisao da Literatura 27

taria, possuindo mais de 90% das reservas mundiais exploraveis.®> O niébio é geralmente
encontrado na natureza na forma de 6xidos, e usualmente Tantalo também mostra-se pre-
sente no minério. Quando em estado muito puro, o Niobio apresenta-se como um soélido
macio e dictil, porém impurezas vao tornando-o mais duro.”!

Com numero atomico e de massa equivalente a 41 e 92,9064, respectivamente, o
Niobio pode possuir estados de oxidagdo (noz) de +5 até -1, porém o mais estavel é o
+5.51 No sistema Niobio-Oxigénio, sao encontrados quatro principais valores de noz: 0,
+2, +4 e +5. Os mesmos estao associados a diferentes fases metalicas, a saber, Nb, NbO,
NbOy e NbyOs, respectivamente.?® A figura 21 ilustra as principais formas do Niobio

metalico em funcao da concentracao de oxigénio.

Oxigénio (%)

0 +2 +4 +5

Figura 21: Diferentes formas do Niobio e seus éxidos.”

Apesar de 6xidos de Niobio ja serem vastamente utilizados, a compreensao e descricao
destes sistemas ainda ¢é insuficiente, inclusive diversos trabalhos apresentam informacoes
discordantes ou incoerentes,®® o que fornece apenas uma ideia do quao complexo sdo os
oxidos de Niobio. Grande parte desta complexidade provém do fato de tais materiais
possuirem diversas fases, estequiométricas e nao estequiométricas, com algumas delas
se manifestando através de diferentes polimorfos. Além disso, muitas fases sdo muito
similares, o que dificulta também a identificacao e proporcao de uma fase para outra. Por
fim, é importante destacar que as propriedades fisico-quimicas do 6xido de Niobio sao
altamente dependentes da(s) fase(s) presente(s) e dos polimorfos.”

O trabalho aqui apresentado nao lidou com todas as fases descritas na figura 21,
apenas com uma forma do pentoxido de Niobio (NbyOs). Portanto, as informagoes daqui

em diante neste topico serao focadas no mesmo, que é o mais estudado devido as suas
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muitas aplicacdes na area da catdlise.*® Em vista da ja mencionada complexidade de
elucidacao cristalografica dos 6xidos de nidhio, a constru¢ao de um diagrama de fases é
uma tarefa extremamente dificil, porém podem ser encontrados algumas tentativas na

literatura, como a ilustrada a seguir, que trata apenas do pentoxido de Nibbio.
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Figura 22: Diagrama de fases do pentoxido de Niébio. No eixo das ordenadas, esta
descrita a pressao (em unidade de psi a esquerda e kbar a direita), enquanto no eixo das
abscissas, encontra-se a temperatura, em °C. Reprodugao: [54]

De modo geral, as estruturas do Nb,O; sao constituidas de octaedros com o dtomo
de Nio6bio na posigao central (NbOg), podendo ser mais ou menos distorcidos de acordo
com o tipo de ligacao entre os octaedros. As unidades octaédricas entao conectadas entre
si através dos vértices ou arestas.”®*® No entanto, espécies com nimero de coordenacao
diferente (como NbO7 e NbOg) também podem ser encontradas. Estas diferentes unidades
podem ser distinguidas por meio de espectroscopia Raman, uma vez que apresentam
bandas de absor¢cao em nimeros de onda diferenciados, a saber, as espécies NbO; e NbOg

1

costumam manifestar-se na faixa de 500 a 700 cm ™, enquanto a forma octaédrica entre
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850 e 1000 em 151
O NbyOs pode apresentar-se de diferentes formas e arranjos, que sao identificadas

por letras. Os mesmos sao descritos na tabela 3.

Tabela 3: Fases do pentéxido de Nidbio, além de seus respectivos sistemas cristalinos e

grupos pontuais.®
Fase Sistema Cristalino Grupo pontual
T-NbyOs Ortorrombico Dy,
B-Nb,Os5 Monoclinico C3,
H-NbyOs Monoclinico Cop
N-NbyOs Monoclinico C3,
Z-NbyOs Monoclinico Cy
R-NbyOs Monoclinico Cs
M-NbyOs Tetragonal 2
P-NbyO5 Tetragonal Dy’

TT-Nb,Os; Pseudohexagonal ou monoclinico -

As formas polimorficas presentes no pentoxido de Niobio sao altamente dependentes
da temperatura, podendo haver conversao entre as mesmas. A figura 23 ilustra este
fenomeno partindo-se de uma amostra amorfa.

Destaca-se que a definicao da forma cristalografica do pentoxido de Nidbio nao é o
foco do trabalho, uma vez que o tratamento térmico utilizado no material nao foi suficiente
para conduzir a formacao de estruturas ordenadas, predominando a forma amorfa.

O Nby,Os5 é um semicondutor com vastas aplicagoes tecnologicas. Suas propriedades
permitem seu uso como adsorvente, sensor de gases, células solares e em componente ele-
trocromicos. Do ponto de vista da catalise, o mesmo é frequentemente utilizado como fase
ativa ou como suporte, sendo muito empregado como catalisador em reacoes como esteri-
ficacdo, hidrolise, condensacao, alquilacao e desidrogenacao, mostrando-se extremamente
versatil. O pentéxido de Niobio pode ainda melhorar a atividade catalitica e prolongar o
tempo de vida de um catalisador quando adicionado em pequenas quantidades.??

Quando o pentoxido de Nidbio encontra-se hidratado, o mesmo recebe o nome de

acido nidbico (NbyO5.nH,0). Este, particularmente, foi o utilizado como catalisador neste
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Figura 23: Representacao da conversao entre formas polimorficas conforme eleva-se a
temperatura.®!

trabalho. O mesmo é obtido como um precipitado branco quando complexos soliiveis de
Ni6bio sao hidrolisados ou quando uma solucao de niobato é acidificada.’*

Apos secagem do pentoxido de Niobio hidratado (NbyOs.nH,0), o mesmo possui
estrutura muito similar ao Nb,Os amorfo, possuindo os sitios NbOg, NbO7 e NbOg leve-
mente distorcidos. O acido nidbico possui forca acida muito elevada, constituida tanto

1 estes ultimos aumentam de concentracao con-

de sitios de Brensted como de Lewis;’
forme eleva-se a temperatura de tratamento até 300 °C (apoés isso comeca a haver redugao
da quantidade dos sitios de Lewis).>® Por outro lado, os sitios de Brgnsted costumam
apresentar maior abundancia por volta de 100 °C, e a partir dai observa-se significativa
reducao conforme eleva-se a temperatura.’°

No caso de impregnacio’, 0 NbyO5.nH>0O permanecera ligado ao suporte e ativo na
reagdo mesmo na presenga de dgua (que muitas vezes lixivia a fase suportada), sendo uma
opcao interessante quando moléculas de dgua participam diretamente do processo, o que

configura uma grande vantagem.5!

"Processo no qual uma substancia ou composto é dispersada sobre uma matriz (suporte), proporcio-
nando uma maior eficiéncia catalitica.
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1.7 Acido fosfottingstico (HPW)

O acido fosfotungstico (H3PW1504, HPW) faz parte da familia dos polioxometa-
latos (POMs), que designam uma ampla e variada classe de compostos inorgénicos. Os
POMs possuem uma elevada versatilidade eletronica e estrutural, e seu estudo é abrangido
nas mais diversas areas, como a catalise, ciéncia dos materiais, biologia, medicina, dentre
outros.”® Os mesmos manifestam-se de diversos tamanhos, formas e composicoes, podendo
ser desde pequenas espécies como MogO7, até outras como H, M 036301032 (H20)a40(SO4) 3557

Os polioxometalatos sao combinagoes entre oxigénios e metais de transicao localiza-
dos em periodos de menor ntimero (5 e 6, principalmente, como Vanadio, Niobio, Tantalo,
Molibdénio, Tungsténio) em seus estados de oxidacdo mais altos, além de um heteroa-
tomo, que pode ser Boro, Silicio, Germanio, Fosforo, entre outros.’®5” No caso especifico
do HPW, o0 mesmo é formado por Tungsténio como metal de transicao e fésforo como
heteroatomo, com féormula quimica H3 PW15049.nH50.

Existem duas estruturas basicas de polioxometalatos que sao mais populares em
seu estudo, sendo elas a estrutura de Keggin, onde a rela¢do heteroatomo (X)/metal de
transi¢gdo (M) é 1/12, e a de Dawson, onde X/M equivale a 2/18. Em 1933, Keggin
determinou a estrutura (que mais tarde recebeu seu nome) do anion PW,035; através
de difratogramas de raios X. Basicamente, tém-se trés octaedros de Tungsténio formando
uma triade (ou grupo trimetélico) W303. Quatro destes grupos organizam-se gerando
uma cavidade tetraédrica para entrada de um heterodtomo na posicao central, como
representado na figura 24 a seguir.?’

O anion PW,03; citado anteriormente e elucidado por Keggin é denominado he-
teropolianion. Este, quando associado estequiometricamente a trés protons H™', forma o
que chamamos de acido fosfotingstico, considerado o heteropolidcido mais forte dentre
aqueles que possuem estrutura de Keggin. Porém, o mesmo apresenta alguns problemas
em relacao a catélise heterogénea, dentre eles destacam-se sua alta solubilidade em meio
aquoso e baixa area superficial. Em vista disso, o HPW e demais heteropolidcidos sao
muitas vezes impregnados em suportes, que impedem sua solubilizacao e o dispersam por
uma area superficial maior, dispondo ainda de sua elevada forca acida.®®

Os protons H™ passiveis de liberacao (ionizaveis) nao pertencem a estrutura de Keg-

gin propriamente dita, e encontram-se entre diferentes heteropolianions, como pode ser
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(a) (b)

Figura 24: Representacao da triade (a) e da estrutura de Keggin (b). Reproduzido de
[57].

observado na figura 25, que ilustra diferentes ambientes quimicos que podem liberar pro-

tons e acidificar o meio.?®

Figura 25: Representagao de protons ionizdveis entre os anions de Keggin. Adaptado de
[59].

Basicamente, os protons ionizaveis apresentam-se de trés formas distintas, conforme
Misono (2001) descreve:>
i) Protons ligados ao anion de Keggin propriamente dito.

ii) Ton H3O* (hidronio) ou moléculas de agua interagindo fortemente com o H*
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ligadas a um ou mais anions de Keggin.

#4) Dimero do fon hidronio (Hs05 ) interagindo com anions de Keggin.
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Materiais e Metodologia

2.1 Principais materiais utilizados

Zeolita BEA (codigo CP814E) procedente da Zeolyst International; lote n® 2493-65;
amonio (N H,) como cation de compensagao; razao molar Silica/Alumina (SiOy/AlyO3)
25, isto é, razao molar Silicio/Aluminio 12,5.

Zeoblita'Y (codigo CBV 300) procedente da Zeolyst International; lote n® 300004000809;
amonio (N H,) como cation de compensagao; razao molar Silica/Alumina (SiOy/AlyO3)
5,1, isto é, razdo molar Silicio/Aluminio 2,55.

Zeolita ZSM-5 (codigo CBV 2314) procedente da Zeolyst International; amonio (N H;")
como cation de compensagao; razao molar Silica/Alumina (Si02/Al2O3) 23, isto &, razao
molar Silicio/Aluminio 11,5; percentual massico de NasO igual a 0,05%.

Silica-alumina (Si0y — AlyO3) amorfa procedente da Sigma Aldrich; grau 135; lote
n? 08305MI; razdo molar Silica/Alumina 12,4, isto é, razao molar Silicio/Aluminio 6,2.

Pentoxido de Niobio hidratado (NbyOs.nH20) procedente da CBMM (Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracao); 80,1% de pentoxido de Niobio e o restante (19,9%)
de agua.

Acido fosfotiingstico hidratado (HsPWi3049.2H50) procedente da Sigma Aldrich;
pureza 99,9%.

Nitrato de Cobre (II) hidratado (Cu(NO3).xH0) procedente da Sigma Aldrich;
pureza 98%.

Acido sulftirico (HySO,) procedente da Merck; pureza 98%.

34
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Acido fosférico (H3PQy) procedente da Vetec; pureza 98%.
Frutose (CsH120¢) procedente da Neon Comercial; pureza 98%.
5-hidroximetilfurfural (CsHgO3) procedente da Sigma Aldrich; pureza 99%.

2.2 Preparo dos catalisadores

Repare que todas as zeodlitas mencionadas no topico 2.1 estao na forma amoniacal,
ou seja, com o fon amonio como cation de compensagao. Para que as mesmas apresentem
acidez se Bronsted significativa, é necessario converté-las a forma protonica (com o ion
H* como cation de compensacao). Para isso, todas as zeolitas passaram por um pro-
cesso de calcinagao, isto é, um tratamento térmico que visa a eliminacao de compostos
indesejados e, principalmente, a decomposicao térmica do fon amoénio formando amonia
(N Hj, liberada na forma de gés), restando apenas o proton H* (forma protonica) na rede

zeolitica, de acordo com a reacgao:
NH} — NHj(g) + H*

Este processo foi feito sob temperatura de 550 °C, durante 8 horas em forno Mufla
(modelo EDG 3000) sob condigoes de ar ambiente. O mesmo foi feito com a Silica-
Alumina. O pentéxido de Niobio hidratado foi submetido & um procedimento mais brando,
uma vez que temperaturas excessivamente altas podem levar & formac¢ao de uma forma
cristalina, o que nao é o objetivo até o momento. No caso, o NbyO; foi deixado & 100
°C por apenas 1 hora, também em um forno Mufla sob condicoes de ar ambiente, com o
objetivo de secar o material e eliminar qualquer residuo volatil.

Feito o pré-tratamento de tais catalisadores so6lidos, os mesmos poderiam ser dire-
tamente testados nas reagoes (o que serd detalhado na se¢ao 2.5) ou modificados com o

objetivo de aprimorar sua atividade catalitica.

2.2.1 Modificacoes no pentéxido de ni6ébio

Duas modificacoes serao apresentadas no decorrer do trabalho, ambas no acido ni6-
bico comercial (CBMM). As duas tratam-se de impregnagoes, realizadas de modo incipi-

ente, ou seja, com o menor volume de solvente possivel.
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Na sintese do pentoxido de Nidbio impregnado com 6xido de Cobre, foi utilizado
a sintese semelhante a descrita em [60], com algumas alteragbes. O método consiste
basicamente em realizar as seguintes etapas:

i) Inicialmente, é necessario definir quanto de Cobre pretende-se impregnar. No caso,
o valor escolhido é de 20% m/m, isto é, deseja-se obter um catalisador em que 20% da
massa do mesmo consiste apenas de 6xido de cobre (CuO). O célculo pode ser feito

segundo a seguinte formula:

mcuo

x 100% = 20% (2.1)
MCuO + MNbyO5.nH20

Onde mcuo € Myb,05nH,0 Sa0 & massa do oxido de cobre e do 4cido nidbico, res-
pectivamente. Ou seja, partindo-se de 1 g do pentoxido de nidbio hidratado antes da
impregnacao, o catalisador final deve conter 0,25 g de CuO. Com base nisso, calcula-se a
quantidade do precursor (Cu(NOs).xH20) que fornece a quantidade em mols de Cobre
presentes na 0,25 g de CuO desejada, lembrando que a relagao estequiométrica é de "1
para 1".

i1) Dissolver a quantidade calculada anteriormente do precursor Nitrato de Cobre(II)
em uma certa quantidade de 4gua deionizada, obtida através de um sistema milli-Q. Este
volume de solvente é determinado a partir do volume de poro do acido ni6bico (informagao
fornecida pela andlise textural, descrita no item 2.3.3, que representa o volume total
interno de um material por grama do mesmo), que permite calcular o menor volume
possivel de solvente (dgua deionizada) para preencher os poros (ou simplesmente preencher
todo o volume interno) do suporte para a impregnagao, que no caso é o NbyO5.nH50,

conforme a seguinte formula:

‘/solvente(cmS ou mL) = mNb205.nH20(9) X ‘/Znoro(cm?)/g) (22)

Onde Vo, € 0 volume de poro e Viopente € @ quantidade de dgua deionizada (em mL)
que sera usada para dissolver o Nitrato de Cobre(II).

i) Gotejar a solugao com o precursor do Cobre sobre o acido ni6bico sob acao de
ultrassom e mistura mecanica com auxilio de espatula, o que garante uma boa dispersao
do Cobre sobre o suporte. O solido foi entao conduzido a estufa para secagem, onde

permaneceu durante 12 horas a 110 °C aproximadamente.



Capitulo 2. Materiais e Metodologia 37

iv) Calcinagao do solido & 400 °C por 5 horas em forno Mufla (EDG 3000), com o
objetivo de consolidar e estabilizar o 6xido de cobre na superficie, além de melhorar a
dispersao do mesmo por difusao.

A impregnacao com HPW no &cido ni6bico seguiu um procedimento muito seme-
lhante, porém, com algumas altera¢oes pontuais, segundo o método descrito em [61] para
impregnacao de HPW nas zedlitas BEA e Y. O percentual massico escolhido também foi
de 20%, mas agora, obviamente, a massa medida nao é mais de Nitrato de Cobre(II),
e sim de HPW. O calculo para a quantidade de solvente a ser utilizada foi idéntico ao
da impregnacao com Cobre, porém agora o solvente utilizado foi uma solugao de 4cido
cloridrico com concentragao 0,1 mol/L ao invés da dgua deionizada. O pH 1 é empregado
para evitar a hidrolise do HPW 5!

A solucao de HPW também foi gotejada sob agao do ultrassom e movimentos da
espatula. Porém, apos isso, a realizacao da evaporagao do solvente foi feita com auxilio
de vacuo (Buchi Rotavapor RE120) a aproximadamente 80 °C, por 4 horas. Em seguida,
a calcinagao foi feita a 300 °C por mais 4 horas em forno Mufla, estabilizando o HPW na

superficie. De forma simples, o processo pode ser resumido conforme a figura 26.

Preparo da solugdo com o Gotejamento da  solucao

precursor da fase ativa a ser sobre o suporte, com auxilio
impregnada de espatula e acdo do

ultrassom

Y

Secagem do sélido obtido,
com uso do rotaevaporador
ou da estufa

Calcinagao (mufla)

A

Figura 26: Procedimento geral das modificagoes propostas no pentéxido de Nidbio comer-
cial.

2.3 Caracterizacao dos catalisadores

Diversas técnicas foram utilizadas para reunir informacoes acerca dos catalisadores e

permitir uma melhor compreensao da estrutura e atuacao catalitica dos mesmos. Neste
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momento, relatar-se-a os detalhes dos equipamentos e preparo das amostras.

2.3.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Os padroes de DRX (ou difratogramas) das amostras foram obtidos por meio de um
difratometro de pé Bruker (modelo D8 Focus, 6-26), com radia¢io proveniente de tubo
de cobre (CuKa = 0,15418 nm), operando a tensao de 40 kV e corrente de 30 mA.
A velocidade de obteng¢do dos dados utilizada foi de 1 grau/minuto, com incremento de
0,02°. A faixa angular 26 foi de 5° a 50° (5° < 26 < 50°).

As amostras foram maceradas e empacotadas sempre nos mesmos suportes (mesma
profundidade e didmetro), com uso de lamina de vidro, tomando-se o cuidado de nao

giréd-la a fim de nao direcionar os graos do material.

2.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fou-
rier (FT-IR)

Para obtencao dos espectros no infravermelho, foi-se utilizado o espectréometro modelo
Nicolet 6700 da Thermo Scientific em modo Transmitancia, com 256 varreduras e 4 cm ™!
de resolugao espectral. Para diluicdo das amostras, utilizou-se Brometo de Potéssio (KBr,
Vetec, pureza 99,9%) na proporgao 1:100, ou seja, 1% de amostra, com posterior maceracao

e prensamento (prensa hidraulica Pike, 10 ton de pressao) a temperatura ambiente.

2.3.3 Analises texturais

A anélise textural foi feita por meio da fisissor¢ao de Nitrogénio molecular (Ns) &
temperatura de -196 °C, no equipamento ASAP (Accelerated Surface and Porosimetry
System) 2020C da Micromeritics.

Antes da andlise de adsorcao propriamente dita, as amostras passaram or um pro-
cesso de desgaseificacao, para eliminacao de qualquer substancia volatil ou adsorvida no
material. A desgaseificacao ocorria sob vacuo e tomava de 6 a 24 horas para seu término.

Utilizou-se entre 300 e 400 mg de material para obtencao dos dados.
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2.3.4 Adsorcao gasosa de piridina

A adsor¢ao gasosa de piridina (molécula bésica, com formula quimica CsHsN) foi
utilizada para revelar propriedades acidas dos catalisadores. Cerca de 15 mg de amostra
foram depositados em cada envoltorio de aluminio (12 disponiveis) e inseridos em um
tubo de vidro unido a um forno tubular da Thermolyne, modelo F21100. As amostras
foram entao aquecidas sob fluxo de Nitrogénio molecular a 300 °C durante uma hora, com
o objetivo de eliminar qualquer molécula adsorvida, especialmente a dgua, uma vez que
os sitios acidos precisam estar livres para interagir com a piridina. Apods isso, o sistema
foi resfriado & 150 °C e as amostras foram colocadas em contato direto com fluxo de N,
gasoso que passou por piridina liquida, para que a mesma fosse adsorvida quimicamente
aos sitios acidos do catalisador, durante uma hora.

Por fim, o fluxo de piridina foi interrompido e, mais uma vez, passou-se Nitrogénio
molecular por mais uma hora, com o objetivo de remover a piridina adsorvida fisicamente,
ainda sob temperatura de 150 °C. Apos o experimento de adsorcao, a amostra foi subme-
tida & espectroscopia no infravermelho (se¢ao 2.3.2), porém agora na propor¢ao de 10%

em massa de Brometo de Potéssio (KBr).

2.3.5 Microcalorimetria de adsorcao de piridina

Outra forma de caracterizagao acida do catalisador, esta técnica consiste em adsorver
piridina na amostra e registrar o calor liberado, uma vez que a interacao da molécula de
piridina (base) com o sitio acido do material é exotérmica.

A adsorcao é feita em fase liquida, usando ciclo-hexano purificado por destilacao. Em
camara de atmosfera inerte (preenchida com Ny), 500 mg do catalisador foram suspensos
em 25 mL de ciclo-hexano anidro em um frasco Dewar. Apés isso, foram realizadas adicoes
controladas de piridina a suspensao, com uso de uma bomba de seringa. Apoés cada adigao,
o calor liberado foi medido através de um calorimetro, modelo ISC 4300 da Calorimetry
Sciences Corporation. Entre cada adicao, esperou-se de quatro a cinco minutos, a fim do

sistema atingir o equilibrio.%?
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2.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Para identificar e quantificar o HMF e a frutose do meio utilizou-se a Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia, em equipamento da Shimadzu (Prominence Modular HPLC),
provido dos detectores por arranjo de diodos (DAD, Diode Array Detector) SPD-M20A e
por indice de refragao (RID, Refraction Index Detector), aléem do amostrador automatico
SIL-20A e forno de coluna CTO-20A.

A coluna cromatografica utilizada foi a Shim-Pack SCR-101H, da Shimadzu. E con-
siderada uma coluna de exclusao idnica e emprega poliestireno sulfonado do tipo H como
fase estacionéria. Possui tamanho de particula equivalente a 10 ym, comprimento de 300
mm e diametro interno de 7,9 mm. Ela ¢é ideal para analise de 4cidos organicos usando
uma solucdo aquosa dcida como fase movel.®3 Apesar da frutose e HMF nao serem 4cidos
organicos, a mesma, apresentou resultados satisfatérios de deteccao, com picos separados

e bem resolvidos. Demais condicoes de operacao estao listadas na tabela 4.

Tabela 4: Condic¢oes de operacao das andlises por Cromatografia Liquida de Alta Efici-
éncia (CLAE).

Coluna cromatografica Shim-Pack SCR-101H
Fase movel Solugao de HySO, de 12,5 mmol /L
Fluxo 1,0 mL/min
Temperatura da coluna 80 °C
Tempo de analise 25 min
Detector utilizado RID e DAD
Volume de injecao 1,0 plL

O método de anélise fornecerd os cromatogramas das aliquotas do meio reacional.
Para quantificacao da frutose residual (apés reagao) e do produto formado (HMF), fo-
ram injetadas amostras de concentracao conhecidas de ambas as substancias, de modo a
relacionar pico correspondente a mesma no cromatograma com a concentracao. Assim,
pode-se realizar um ajuste nos pontos e obter-se-4 uma relagao matematica entre area do
pico e concentracao, permitindo a quantificacao de frutose e HMF pelos cromatogramas

das aliquotas.
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Conhecendo os valores de concentracao da frutose e do 5-hidroximetilfurfural, pode-se
calcular trés parametros importantes que permitem comparar a atividade dos catalisado-
res, a saber, conversao (C), seletividade (S) e rendimento(R). A primeira foi calculada

segundo a seguinte formula:

[Frutose|y (mg/mL) — [Frutose| (mg/mL)

¢= [Frutose|y (mg/mL)

x 100% (2.3)

Onde [Frutose]y e [Frutose| sao a concentracdo inicial (massa pesada de frutose
sobre volume de dgua adicionado) e final de frutose, respectivamente. A conversao indica
o quanto foi consumindo de reagente em escala percentual.

Em seguida, esta a seletividade, o principal desafio ao realizar a reagao em meio
aquoso (vide se¢ao 1.4). Ela indica o quanto de reagente consumido foi realmente apro-
veitado para gerar o produto de interesse. Como a seletividade relaciona substancias de
diferentes massas molares (frutose e HMF), deve-se tomar o cuidado de transformar as
massas em quantidades quimicas (mol).

[HMF] (mol/mL)

5= [Frutosely (mol/mL) — [Frutose] (mol/mL) x 100% (2.4)

Onde [HMF] é a concentragdo de HMF calculada ao fim do experimento. Por fim,
tem-se o rendimento, que indica o quanto de produto consegue-se formar a partir de uma
determinada quantidade de reagente para um dado sistema.

[HMF] (mol/mL) SxC

p—y ].
h [Frutosely (mol/mL) X 100% ou 100

% (2.5)

A conversao, seletividade e rendimento sao dependentes de diversos fatores, como

catalisador, temperatura, tempo de reagao e sistema reacional (reator).

2.5 Testes cataliticos

As reacoes foram realizadas utilizando-se uma autoclave, isto é, um reservatorio con-
tido em um involucro de aco inoxidavel, para controle da pressao. O reservatorio men-
cionado é constituido de Teflon, polimero interessante para reacoes devido a sua elevada

resisténcia quimica (garantindo sua caracteristica inerte), térmica e mecanica (o que per-
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mite que 0 mesmo suporte pressoes razoaveis).

Em um tipico experimento reacional, foi introduzido no recipiente de Teflon 1 g
de frutose, 100 mg de catalisador (foram testados varios) e 30 mL de dgua deionizada
(milli-Q), medidos com pipeta graduada. A figura 27 ilustra o procedimento, bem como
lista os catalisadores utilizados em um primeiro momento. Apesar de definido 1 grama de
frutose para cada experimento, valores ligeiramente diferentes podem ser medidos (em um
intervalo de 0,99 a 1,01), porém tal massa foi anotada em todos os experimentos, uma vez
que influencia na concentracao inicial de frutose, importante para calculo de conversao,
seletividade e rendimento (segdo 2.4). O mesmo procedimento foi adotado para a massa

de catalisador.

OH
Catalisador (100 mg)

-HY
o OH -HBEA
7 2 -HZSM-5

OH -Si0,-Al0,
Frutose (19g) -HPW

-Nb,0,.nH,0

-CUO/Nb,0,.nH,0

-HPW/Nb,O,.nH,0

Solugado aquosa (30 mL de agua milli-Q)

Figura 27: Ilustracao de um tipico experimento reacional.

O controle de temperatura foi feito utilizando-se banho de 6leo sobre chapa de aque-
cimento com medidor digital de temperatura. A principio, os experimentos foram feitos
a 120 °C durante 2 horas. A razdo catalisador:frutose foi de 10% (0,1 g para 1 grama). E

importante destacar que o tempo deve ser contado a partir do momento no qual a tempe-
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ratura dentro da autoclave atinge os 120 °C estabelecidos. Embora seja possivel realizar
um controle preciso da temperatura do 6leo, nao sabe-se o instante exato em que o meio
reacional atinge 120 °C. Testes realizados em sistemas semelhantes revelaram um tempo
aproximado de 1 hora para o contetido da autoclave atingir a temperatura desejada (em
torno de 55 minutos). Por isso, a autoclave permanecia em banho estatico no 6leo por 3
horas (uma para atingir os 120 °C e duas horas propriamente ditas de reacdo). A tabela

5 resume as condic¢oes utilizadas nos experimentos.

Tabela 5: Condicoes reacionais dos testes cataliticos.

Massa de reagente (frutose) 1.0g

Concentragao inicial de frutose 33,33 mg/mL

Massa de catalisador 0,1g
Razao Catalisador:Frutose 10%

Temperatura 120 °C
Tempo reacional 2h

Repare que é de suma importancia manter, na medida do possivel, as mesmas con-
di¢oes para todos os experimentos, como tempo, temperatura, quantidade de catalisador
e frutose, dentre outros, uma vez que s6 desta forma pode-se comparar os diferentes
resultados dos catalisadores.

Apos o término da reacao, a autoclave era retirada do banho de 6leo e deixada por
alguns poucos minutos sendo resfriada pelo proprio ar ambiente. Em seguida, colocava-se
a mesma em contato com fluxo intenso de agua corrente, por 10 a 15 minutos aproxima-
damente. Entao, a autoclave era aberta e retirava-se uma aliquota do meio reacional, que
era estocado pelo menor tempo possivel na geladeira. Apesar do armazenamento a baixa
temperatura (abaixo de 10 °C), a aliquota ndo pode permanecer muito tempo antes da
analise porque o produto desejado HMF nao é muito estavel (especialmente em agua),
podendo sofrer reagoes consecutivas (vide se¢ao 1.3), o que iria subestimar o rendimento
e seletividade de um determinado catalisador. Portanto, a reagao era feita no maximo 72
horas antes da cromatografia. Antes da analise por CLAE (vide sec¢ao 2.4), a amostra era,
centrifugada com rotagao de 3400 rpm por 30 min, e entao filtrada com filtro de seringa

de poro 0,22 pm.
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Conforme procedimento de reacao descrito em 2.5 e método de andlise especificado
em 2.4, diversos catalisadores foram testados na reacao de desidratacao da frutose para
HMEF.

Apesar dos valores de seletividade e rendimento do processo serem maiores utilizando-
se solventes organicos, os problemas relacionados aos mesmos (se¢ao 1.4) conduziram o
presente trabalho a aceitar o desafio de realizar a reacao em meio aquoso, principalmente
com o objetivo de se obter um processo totalmente de acordo com a Quimica Verde. Além
disso, a utilizagao de dgua como solvente representa um processo muito mais econémico
e aplicavel.

Antes de iniciar o estudo das atividades reacionais dos catalisadores, é importante
descrever o processo de desenvolvimento de uma parte essencial do trabalho, que consiste
em definir o método analitico, ou seja, como serao quantificadas as concentragoes de
frutose residual e do produto 5-hidroximetilfurfural. A secao 2.4 apresenta apenas as

condicoes que apresentaram os melhores resultados depois de diversos testes analiticos.

3.1 Desenvolvimento do método analitico

A principio, os testes analiticos eram feitos com a frutose, pelo fato do padrao da
mesma ser bem mais barato que o do HMF, e entao observava-se se as condicoes cromato-
graficas permitiam uma quantificagdo confiavel da frutose a partir da injecdo de solugoes

de concentragdo conhecida (dgua deionizada utilizada como solvente). Inicialmente, foi

44
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usada uma fase movel constituida de acido fosforico com concentragao 0,1 mol/L, & um
fluxo de 1,2 mL/min, com temperatura de coluna 60 °C e um volume de injecao de 5 uL.
Com tal método, foi possivel observar um pico proporcional a concentracao de frutose,

com valor méaximo localizado entre 6,4 e 6,7 minutos, aproximadamente (figura 28).
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Figura 28: Pico correspondente a frutose em diferentes concentragoes (em mg do agicar
por mL de solucdo) reconhecido pelo detector por indice de refracio (RID). E importante
destacar que o tempo total de analise foi de 15 minutos, porém, para facilitar a visua-
lizagdo, o gréafico é apresentado apenas dentro da escala de 6 a 8 minutos, faixa onde o
pico de interesse manifesta-se. O cromatograma completo estd disponivel nos apéndices
(figura 45).

O pico observado na figura 28 pode ser relacionado a frutose, uma vez que nenhum
outro pico foi observado no sinal do detector por indice de refragio (figura 45) e o mesmo
apresentou valores de intensidade claramente proporcionais a concentracao. Isto foi es-
pecialmente importante para comprovar que o sistema de cromatografia disponivel (vide
segdo 2.4), principalmente no que se refere & coluna e detector, é capaz de detectar e
quantificar a frutose. Apesar disso, os resultados indicam um problema consideravel,

observando-se a curva amarela (sem frutose, apenas o solvente) é notavel a presenca de
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um "vale", que também é observado em todos os sinais logo apés o pico da frutose. Sendo
comum a todos os cromatogramas feitos, contendo o analito ou nao, assume-se que é algo
relacionado ao equipamento e/ou sistema.

Por questoes analiticas, nao é interessante que o pico correspondente a um composto
de interesse esteja muito proximo ou até sobreposto a esse vale, uma vez que trata-se
de uma interferéncia no sinal que serd usado para quantificacdo. Para solucionar isto,
algumas mudancas no método analitico foram propostas com o objetivo de deslocar o
pico da frutose, dentre elas, destaca-se a alteracao da polaridade da fase movel (diluigao
da solucao de acido fosférico, como tentativa de fazer com que a frutose interaja menos
com a fase movel e, consequentemente, demore mais para ser eluida) e redu¢ao do fluxo
utilizado, todas sem sucesso, pois os cromatogramas ficaram muito ruidosos e o tempo de
retengdo da frutose ndo foi significativamente alterado (um exemplo pode ser visualizado
nos apéndices, figura 46).

Diante deste cenario, optou-se por substituir a fase mével por uma solucao de acido
sulfarico (HyS0,), inicialmente com concentragao de 0,025 mol/L, podendo ser diluida.
O resultado com dilui¢ao de 50% foi satisfatorio, conforme pode ser visualizado na figura
29. Além disso, outros parametros foram alterados, como a temperatura da coluna (80
°C), o fluxo da fase movel (1,0 mL/min, com concentracao 0,0125 mol/L) e o volume
de injecao (1 uL). Repare que a frutose foi deslocada para a direita no eixo x (tempo),
0 que permitiu a separacao entre o vale descrito anteriormente e o pico da frutose, ou
seja, a mesma passou a ser detectada longe de possiveis interferéncias. Caso o leitor
tenha interesse nos cromatogramas individuais, os mesmos podem ser encontrados nos

apéndices (figura 47).
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Figura 29: Cromatogramas de solugoes de frutose com diferentes concentracoes. O tempo
de retencao da frutose é de, aproximadamente, 7,29 minutos.

A base de quantificagao via qualquer técnica cromatografica (Cromatografia Gasosa
ou Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia) esta baseada no principio de que a concentra-
cao de uma substancia é funcao direta da 4rea do pico relacionado & mesma.% Portanto,
pode-se calcular as areas dos picos visualizados na figura 29 e representa-las no eixo das
ordenadas (eixo "y") de um gréfico com o valor das concentragdes correspondentes no eixo
das abscissas (eixo "x"). Seguindo este procedimento, montar-se-4 uma curva analitica
(figura 30), que permite construir uma relagdo matematica entre uma determinada area

de pico e sua respectiva concentracao. Destaca-se que ¢ interessante que o grafico siga um

modelo linear para a relacao ser utilizada com maior simplicidade.
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Figura 30: Curva analitica da frutose, bem como a relacao matemaética linear ajustada
para o grafico.

O valor de R? (indicado como "Adj. R-Square" na figura 30) tem uma relevancia
que merece destaque. Ele indica o quao proximo de uma reta estao os pontos do grafico,
quanto mais préximo da unidade, maior a correlacdo linear. O R? apresentou um valor
extremamente satisfatorio (0,99995), o que indica uma alta confiabilidade do método de
quantificacao. Portanto, a partir de um cromatograma resultante da anélise de uma
aliquota de reacao, basta calcular a area do pico correspondente a frutose e encaixa-la na
relagdo linear obtida do ajuste (figura 30) para obter a concentracdo de frutose residual

([Frutose]), conforme equacao 3.1.

Area + 4, 75012

F L) =
[Frutosel(mg/mL) 110, 64025

(3.1)

Definida a concentracao de frutose pos reacao, pode-se calcular a conversao conforme

formula 2.3.
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A presenga do HMF pode ser comprovada com o espectrofotometro UV (DAD) fixado
em 283 nm, uma vez que ele se mostra muito sensivel, mesmo a baixas concentracoes de
HMEF. Porém, a curva analitica por este detector apresentou tendéncia a saturagao em
concentragoes mais altas (figuras 48 e 49), fazendo com que a curva analitica fuja de um
comportamento linear (assemelhando-se mais a uma curva exponencial). Portanto, foi
utilizado novamente o detector por indice de refracdo (RID) para calcular a concentragao
de HMF. O procedimento foi andlogo aquele realizado para a frutose, consistindo em inje-
tar solucoes de concentracao conhecida de HMF. Destaca-se que as condicoes de operacao

do equipamento de cromatografia liquida foram as mesmas descritas para a frutose.
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Figura 31: Cromatogramas das anélises de solu¢oes de HMF com diferentes concentragoes.
O tempo de retencao do HMF é de, aproximadamente, 14,25 minutos. Os cromatogramas
individuais podem ser encontrados nos apéndices (figura 50).

Uma vez obtido os sinais correspondentes as solugoes com concentracao conhecida,
pode-se tracar o mesmo grafico feito para a frutose, relacionando a area dos picos de

HMF (localizados por volta dos 14,25 minutos de cada cromatograma) com as respectivas
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concentragoes (figura 32).
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Figura 32: Curva analitica do HMF, bem como a relacao matematica linear ajustada para
o grafico.

Mais uma vez, a tendéncia do grafico é altamente linear (R* = 0,99936), trazendo

respaldo ao método. O ajuste linear da figura 32 fornece que:

Area + 4,02825

[HMF) =
159, 07612

(3.2)

A equagao 3.2 permite calcular a concentragao de HMF (JHMF]) a partir da area do
pico correspondente observado no cromatograma. Conhecendo este valor, pode-se calcu-
lar a seletividade e rendimento conforme equacgoes 2.4 e 2.5, respectivamente. Uma vez
definido os métodos de quantificacao das substancias mais importantes para a reacao es-
colhida, pode-se avaliar o desempenho dos catalisadores mediante os valores de conversao,

seletividade e rendimento, o que serd discutido na se¢ao 3.2 a seguir.
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3.2 Conversao catalitica da frutose para HMF

Foram testados uma variedade de catalisadores conforme procedimento descrito na
segao 2.5, quase todos heterogéneos, com excecao do acido fosfotungstico (HPW) e do
branco (sem catalisador). Estes ultimos foram realizados para efeito de comparagdo. A
preferéncia pelos sistemas heterogéneos é justificada pelas vantagens apresentadas na se¢ao
1.4, como a facilidade de separacao do catalisador e diminui¢cao da corrosao do reator. Os

resultados de conversao e seletividade estao apresentados a seguir na figura 33:

Converséo

. I Seletividade
_. 7

40 - é

30 + é

p]
o
|

W

Conversao e Seletividade (%)

Branco HBEA HY Si-Al  HZSM-5 Nb HPW
Catalisadores

Figura 33: Histograma com os valores de conversao e seletividade dos catalisadores tes-
tados, organizados em ordem crescente de seletividade. Condigoes reacionais: 120 °C, 2
horas, 1,0 g de frutose, 0,1 g de catalisador.

Onde HBEA, HY e HZSM-5 sdo as zedlitas testadas e detalhadas na secdo 1.5,
Si-Al é a Silica-Alumina amorfa (SiOy — AlyO3) e Nb faz referéncia ao acido nidbico
(NbyO5.nH50), além do branco e do acido fosfotungstico (HPW).

A confirmacao de que HMF foi formado é fornecida pela presenca do mesmo compor-
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tamento observado nas solugoes padrao de 5-hidroximetilfurfural (segao 3.1), isto é, um
pico no sinal do detector RID por volta de 14,25 minutos, acompanhado de um sinal de
absor¢ao em 283 nm. Pequenas flutuagoes no tempo de retencao do HMF de um cromato-
grama para outro sao esperadas, uma vez que, mesmo com lavagem, a coluna pode ainda
conter resquicios de substancias utilizadas por outro operador e estranhas ao método, o
que pode alterar levemente a interacao de um determinado composto com a fase estaci-
onaria ou moével. Portanto, foram aceitas variacoes de no méaximo 7,5 segundos (0,125
minuto) em relagdo ao tempo de retengao caracteristico do HMF. Apesar disso, pratica-
mente todos os experimentos estavam na faixa de 14,25 min + 0,04 min (2,4 segundos).

Para deixar ainda mais evidente a formacao do produto 5-hidroximetilfurfural, sao
apresentados os mapas de contorno (figuras 34 e 35), isto é, uma distribui¢do 2D da
absor¢ao da corrente eluida na analise cromatografica em fungao do comprimento de onda
(eixo das ordenadas) e tempo de retencao (eixo das abscissas). Isto s6 é possivel gracas
a varredura de amplo espectro realizada pelo detector por arranjo de diodos (DAD),
especificamente de 190 a 800 nm. Regides onde ocorrem absorcoes sobressalentes sao
manifestadas por cores quentes no grafico (amarelo e vermelho), assemelhando-se muito

a um mapa de calor.
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Figura 34: Mapa de contorno segundo
absorcao de luz, referente a anélise croma-
tografica de uma solucao de concentragao
conhecida de HMF.
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Figura 35: Mapa de contorno segundo ab-
sorcao de luz, referente a analise cromato-
grafica de uma aliquota procedente de expe-
rimento reacional utilizando o acido niébico
como catalisador.

Como descrito, o HMF apresenta uma capacidade de absorcao significativa por volta

de 283 nm. Portanto, assim que tal substancia é eluida na analise cromatogréfica observa-
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se o pico de absorcao que lhe é caracteristica, evidenciada pela regiao apresentada nas
figuras 34 e 35. Repare como o perfil de absor¢ao e o tempo onde este ocorre sao pratica-
mente idénticos quando se compara uma aliquota reacional com uma solugao padrao de
HMF, confirmando a formacao do produto de interesse nos experimentos.

A comparacao com o branco é uma etapa muito importante da avaliacao do desem-
penho de um catalisador. No caso particular desta reacao, fica claro como o emprego de
um catalisador mostra-se indispensavel. Sem uso do mesmo, obtém-se até valores inte-
ressantes de conversao, porém com seletividade baixissima (tabela 6 e figura 33). Para se
ter uma ideia, a zedlia HY, que apresentou-se como um dos catalisadores menos ativos,
converte menos da metade do que o Branco, porém forma quase 15% a mais do produto
desejado, ou seja, ela precisou consumir muito menos frutose para gerar a mesma quanti-
dade de HMF'. Isto nos mostra o quao importante é a seletividade; basicamente, a frutose

é consumida sem catalisador, porém sem direcionamento algum.

Tabela 6: Valores de conversao, seletividade e rendimento para os catalisadores testados
(figura 33).1

Catalisador ~ Conversao (%) Seletividade (%) Rendimento (%)

Sem catalisador 24,9 3,7 0,9
HBEA 17,2 6,6 1,1

HY 12,0 8,8 1,1

Si0y — AlyO4 15,4 11,1 1,7
HZSM-5 13,7 17,2 2,4
NbyO5.nHO 47,5 28,9 13,7
HPW 19,3 34.6 6,7

E notével que todos os catalisadores testados superaram consideravelmente a reacio
feita apenas com a frutose e o solvente (branco), especialmente no quesito seletividade,
que é um dos focos deste trabalho, justamente por ser o maior desafio em meio aquoso
(secao 1.4). Uma vez atingido um alto valor de seletividade, diversas técnicas podem

ser utilizadas para aumentar a conversao e o rendimento (caso a seletividade nao seja

10s cromatogramas de cada experimento reacional podem ser visualizado na secdo Apéndices, tanto
os obtidos pelo detector por indice de refragao (RID) como pelo detector por arranjo de diodos (DAD).
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consideravelmente alterada), como por exemplo utilizar um sistema de fluxo continuo ou

implementar um refluxo no processo; tratando-se mais de um problema de otimizacao.

3.2.1 Atividade catalitica dos Aluminossilicatos

Os aluminossilicatos (zeolitas HBEA, HY, HZSM-5 e a silica-alumina amorfa) apre-
sentaram resultados bem diferentes entre si. A HBEA mostrou-se muito ativa, o que
proporcionou o maior valor de conversdo entre estas, porém a pior seletividade (6,6%).
Kruger et. al elucida a acdo da zedlita HBEA (com razao SiO/AlsO3 = 18) e demonstra,
como a forte adsorcao em sitios desta zeodlita induzem reagoes consecutivas do produto
desejado. No caso do HMF, sem a presenca de catalisador, o mesmo mostrou-se razoa-
velmente estavel a 130 °C em solucao aquosa, havendo apenas cerca de 10% de conversao
em 5 horas. Porém, na presenca da zedlita HBEA, este valor chegou a praticamente 70%,
muito devido ao processo adsorcao — reagao.®®

Os resultados de seletividade das zedlitas HZSM-5 e HBEA estao compativeis com
os descritos na literatura em [66], com a HZSM-5 mostrando-se consideravelmente melhor
no sistema aqui desenvolvido (seletividade descrita no artigo esta por volta de 10% contra
os 17,2% obtidos). Quanto a conversao, as que estao aqui apresentadas sdo bem menores
em relacao ao trabalho citado, uma vez que os autores utilizam 4 h ou mais em seus
experimentos.®® Em concordancia, a ZSM-5 mostrou-se também muito melhor do que a
HBEA, muito provavelmente devido as suas caracteristicas acidas.

A zeolita HY mostrou-se pouco ativa, apresentando o menor rendimento dentre todos
os catalisadores (acima apenas do branco). A estrutura de seus poros exercem papel
fundamental na explicacao deste resultado. A zeolita HY possui poros de 0,74 nm e
cavidades de 1,3 nm, e eles dificultam a difusao do HMF (diametro cinético em torno
de 0,62 nm)®" formado internamente para fora dos poros, favorecendo por exemplo sua
reidratacao ao acidos foérmico e levulinico, que podem movimentar-se com muito mais
facilidade na regidao porosa. Como resultado, o rendimento decai consideravelmente.®® O
desempenho da zeolita HY esta condizente com os valores registrados em [69], onde os
rendimentos da reacdo de desidratagao da glicose para o HMF nao ultrapassam os 3% em
5 horas de reagao. Apesar desta ser uma reagao mais complexa (envolve a isomerizagao

da glicose antes da desidratagao), ja serve como um indicador da possivel baixa eficiéncia
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da HY neste processo.

Tendo isso em mente, a HZSM-5, apesar de figurar entre os melhores catalisadores
aqui testados, também teve seu desempenho prejudicado pela dificuldade de difusao do
HMF na sua regiao porosa, ou simplesmente no espago intracristalino, uma vez que seus
poros sao ainda menores (em torno de 0,45 nm, de acordo com a IZA-SC*"). E plausi-
vel que parte do HMF formado tenha ficado preso em seus poros, e outra parte reagiu
formando subprodutos. E importante destacar que, apesar de poros pequenos muitas
vezes representarem uma adversidade para o processo difusional, os mesmos dificultam
reagoes de polimeriza¢ao (devido ao maior confinamento espacial) que podem diminuir a
seletividade.

Por fim, é também razoavel afirmar que a propria frutose tenha encontrado dificul-
dades para adentrar na estrutura interna das zedlitas, devido as limitacoes espaciais; uma
das consequéncias disto é que a mesma tende a reagir na superficie externa, onde os sitios
acidos catalisam a reacao de forma nao seletiva.%8:65:39
Outra caracteristica de extrema importancia ¢ a razao Silica/Alumina (Si0y/AlyO3).

.79 realizou um estudo sisteméatico da atividade catalitica de mordenitas na

Moreau et a
desidratagao da frutose para HMF; e demonstra que a conversao e seletividade estao
intrinsecamente ligadas as caracteristicas acidas, especialmente o niimero de sitios acidos
e a forga acida do catalisador. Tais medidas dependem fortemente da razao SiOy/AlsOs;
basicamente, o comportamento representado na figura 36 a seguir é observado:

Maior for¢a dcida, especialmente quando se refere a sitios de

T S10,LA40, Brgnsted, devido ao maior numero de grupos silandis.

Menor forca acida, porém aumento do nimero de sitios de Lewis,
l S10,/ALO, ——= devido ao maior nimero de tetraedros com atomos de Aluminio na
posicdo central.

Figura 36: Representagdo de como a razdo Silica/Alumina influencia nas propriedades
acidas de um aluminossilicato.

Ou seja, existe um valor de Si0O,/Als03 que representa o equilibrio entre a forca e

68 Moreau et al. identificou

a quantidade de sitios acidos do catalisador para a reacao.
que a razdo ideal de Si05/AlyO3 para a desidratacao da frutose estd em torno de 22
para as mordenitas.”® Tal valor é muito proximo da razao Silica/Alumina da HZSM-5

aqui utilizada (23); porém, a relacdo entre Silicio e Aluminio do material ndo deve ser
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0 unico parametro aplicado para analise da atividade catalitica, uma vez que diversos
outros fatores sao relevantes, como o tamanho de poro visto anteriormente. E notoério que
o valor Si0,/AlyO3 da HY encontra-se bem abaixo das demais (5,1 contra 25 da HBEA e
23 da ZSM-5, secao 2.1), o que ocasiona uma forc¢a acida bem menor e contribui para uma
baixa atividade na reacdo (pior conversao e rendimento dentre os catalisadores). Valores
exageradamente altos da razao Silica/Alumina provocam reagoes indesejadas (catalisadas

8 outro fato que

por sitios de Brensted), como a formagao de compostos poliméricos;®
talvez esteja influenciando na baixa seletividade da HBEA (tabela 6).
Na comparagao entre os aluminossilicatos estruturados (ordenagao estrutural é com-
provada pelas anélises de DRX na figura 37), é fundamental a discussao quanto a carac-
terizacao acida. Kalpana et al. realizou uma anélise de acidez de diversas zeolitas (os
valores de interesse estao expostos na tabela 7) com uso de dessor¢ao a temperatura pro-
gramada (TPD) de amonia (N H3).™ Esta técnica consiste em adsorver amonia (base) nos
sitios acidos das zeolitas, em seguida, eleva-se a temperatura do catalisador e observa-se a
dessorcao de N Hj. A quantidade de amoénia dessorvida e a temperatura onde ocorreu tal
dessorcao revelam a quantidade e forca dos sitios dcidos do catalisador, respectivamente.

Moléculas de amoénia que estao ligadas a sitios de maior forca acida serao dessorvidas

apenas a temperaturas mais altas. Os resultados estdo expostos na tabela 7.7

Tabela 7: Dados da anéalise de acidez das zeolitas utilizadas.”

Catalisadores  Si0y/Al,03 Dessor¢ao de N Hz (mmol/g)

Fraco Fortel Total

HY 5,1 2,30 - 2,30
HBEA 25 0,89 0,70 1,60
HZSM-5 30 1,95 1,40 3,35

Como ja foi discutido, as razoes Silica/Alumina afetam diretamente nas propriedades
acidas das zedlitas. Por isso, tomou-se o cuidado de buscar dados com a mesma razao
ou com um valor bem proximo (conforme apresentado na tabela 7) das zedlitas aqui

utilizadas.

A predominancia de sitios 4cidos fortes estd diretamente relacionada & energia de adsorcio de molé-
culas basicas; tais informagoes sdo apresentadas posteriormente (tabela 9).
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A zedlita HY apresenta um maior ntumero de sitios acidos quando comparada a
HBEA. Porém, a auséncia de sitios dcidos fortes contribuem grandemente para a baixa
atividade catalitica observada da HY, enquanto a HBEA apresentou valores de conversao
e rendimento maiores (tabela 6). Dentre os aluminossilicatos, a que atingiu os melhores
resultados foi a HZSM-5, e é notério como sua quantidade de fortes sitios acidos destoa
das demais (dobro da HBEA). Ou seja, este cenario indica que estes sitios participam
intensamente da reacao de desidratacao da frutose. Curiosamente, os rendimentos destas

trés zeolitas seguiu a mesma ordem crescente de abundancia de sitios acidos fortes, isto é:
HZSM-5 (R = 2,4%) > HBEA (R = 1,14%) > HY (R = 1,05%)

Por fim, o desempenho catalitico da Silica-Alumina (SiOy — AlsO3) chama a atengao.
A mesma apresentou-se como o terceiro melhor catalisador s6lido utilizado (perdendo
apenas para a HZSM-5 e o acido nidbico, no quesito rendimento). A grande vantagem
da utilizacao da Silica-Alumina estd em seu baixo preco, especialmente se comparada a
qualquer uma das zedlitas (inclusive a ZSM-5), pelo fato da mesma ser amorfa.

A figura 37 comprova a caracteristica amorfa da Silica-Alumina em relagdo as demais
estruturas ordenadas. Isto é uma das propriedades fundamentais para explicar seu bom
desempenho catalitico. Foi esclarecido como as zeélitas aqui mencionadas sao passiveis
de problemas espaciais, no que diz respeito a difusao do HMF para fora da estrutura
interna e até mesmo da frutose para dentro, especialmente devido aos tamanhos pequenos
e uniformes dos poros. No caso da Silica-Alumina, haverao poros dos mais diversos
diametros, uma vez que ela nao apresenta uma estrutura definida (amorfa), o que muito
provavelmente facilita o processo de difusao e transferéncia de massa, tanto do HMF

quanto da frutose.
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Figura 37: Difratograma dos aluminossilicatos utilizados como catalisadores.

A anélise textural permite a obtencao de diversas propriedades do material, como as
isotermas de adsorcao, area superficial total, &rea de micro, meso e macroporos, volume de
poro, dentre tantas outras, por meio dos métodos BET (Brunauer-Emmett-Teller), t-plot e
BJH (Barrett-Joyner-Halenda). As propriedades texturais e porosas dos aluminossilicatos

estao listadas na tabela 8.

Tabela 8: Dados texturais dos aluminossilicatos, onde Sgrr € a area superficial especifica;
Skt € a area superficial externa; Sy € a drea da superficie microporosa; Syses, € a area
da superficie mesoporosa, e, por fim, V., ¢ o volume total de poros.

Catalisadores  Sppr(m?/g)' Seer(m?/9)%  Sutiero(M2/ 9" Sareso(m2/9)1 Vipolcm?/g)i

150 713 11 702 38 0,05
HBEA 705 187 218 222 0,68
HZSM-5 412 139 273 94 0,13
Si0y — AlyO5 489 205 - 669 0,71

iCalculado pelo método BET.
liCalculado pelo método t-plot.
fiiCalculado pelo método BJH.
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A partir dos valores da tabela 8, observa-se a auséncia de microporos (< 2 nm) e
abundancia de mesoporos (entre 2 e 50 nm) na Silica-Alumina (figura 38), comporta-
mento totalmente oposto ao das zedlitas, que possuem valores altissimos de Sys;ero, porém
nameros bem menores de Syses, principalmente se comparados ao da SiOy — Al3Os.
Isto diminui drasticamente os problemas de restricao espacial das moléculas de interesse,

conforme proposto anteriormente, além de tronar os sitios acidos internos mais acessiveis.

s
7 - SMeso
1200 S - SMicrc

400

200 -

HBEA ZSM-5 Si02A1203
Catalisadores

Figura 38: Distribuicao das areas especificas dos poros dos aluminossilicatos. Observe a
similaridade entre os padroes das zeélitas, enquanto a Silica-Alumina é composta total-
mente por situagoes espaciais com pouca ou nenhuma capacidade de confinamento.

A figura 38 chama a atengdo para outro fato: a alta area superficial total da Silica-
Alumina (em torno de 1200 m?/g), maior que a de qualquer uma das zeélitas, o que
favorece ainda mais a atividade catalitica, por proporcionar uma maior area de contato.

Quanto as propriedades acidas, a Silica-Alumina apresenta tanto sitios de Lewis como
de Brgnsted.™58 Isto é comprovado por uma espectroscopia no infravermelho (FT-IR)
do solido apos adsor¢do de piridina, que é uma substancia bésica. A piridina (py), uma
vez adsorvida, manifesta-se no infravermelho por meio de algumas bandas especificas.

1

Duas delas encontram-se em 1545 e 1636 ¢cm ™!, associadas ao fon piridinio (PyH™), e

correlacionam-se & molécula de piridina interagindo com sitios de Brgnsted. Enquanto
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isso, sitios acidos de Lewis podem ser observados através de duas bandas, uma em 1454
em™! e outra em 1622 em™!, ambas associadas a piridina adsorvida via ligacdo coorde-
nada.” Geralmente, utiliza-se as bandas de 1545 e 1454 em ™! para andlises qualitativas
e quantitativas dos sitios de Brgnsted e Lewis, respectivamente.

O espectro obtido da Silica-Alumina adsorvida com piridina esta exposto na figura
39 a seguir. Observe que a faixa abrange as bandas de absor¢ao caracteristicas da piridina

(1454 e 1545 cm™!, conforme explicado anteriormente).

E— SiOZ-AIZO3
Lewis + Bronsted Lewis
1491 cm™” 1454 cm’

©
Q
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«®
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o
[72]
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I 4 1 ¥ I ' I 1 I ’ I ! I
1560 1540 1520 1500 1480 1460 1440
Numero de onda (cm™)

Figura 39: Espectro de FT-IR da Silica-Alumina adsorvida com piridina.™

A banda de absor¢ao central da figura 39, demarcado em azul e com valor maximo
em torno de 1491 cm ™!, é resultado de uma superposicao de sinais das espécies adsorvidas
em sitios de Lewis e de Brgnsted.” Porém, estes tltimos sao muito mais significativos
na composicao desta banda.” Outra informacio importante fornecida pelo espectro no
infravermelho ap6s adsorcao de piridina é que a Silica-Alumina utilizada, calcinada a
550 °C por 8 horas, possui uma presenca muito discreta de sitios de Lewis, uma vez que
a absorcao em 1454 em~! é muito baixa, sendo majoritariamente dominada por sitios

de Brgnsted. Isto pode ser associado a sua razao Silica/Alumina razoavelmente alta,
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equivalente a 12,4, e indica uma alta atividade de sitios de Bronsted na desidratacao da
frutose, uma vez que a Si0Oy — AlyO3 apresentou bons valores de conversao e seletividade,
o que esta concordante com a literatura.>°

A Silica-Alumina costuma ter uma quantidade bem consistente de sitios acidos,
mesmo em comparagao com as zedlitas, devido a sua alta area superficial e poros grandes
que facilitam o acesso aos sitios. Isto é confirmado quando se compara os espectros no
infravermelho apos adsor¢ao de piridina das zedlitas com o da Silica-Alumina (figura 40).
Repare como as bandas de absorcao correspondentes a piridina adsorvida em diferentes
sitios 4cidos da Silica-Alumina possuem areas e intensidades semelhantes as das zeodlitas.
Como o objetivo é apenas comparar a Si0Oy — Al;O3 com as zedlitas, sdo apresentados
apenas os espectros da HBEA e da HY, que ainda estao abaixo da HZSM-5 em ques-
tao de acidez. Além da andlise por infravermelho, os resultados de microcalorimetria,

que serao discutidos em breve, também confirmam um alto nimero de sitios acidos da

Silica-Alumina (tabela 9).

Si0,-AlLO,

) — HY
Lewis + Bronsted HBEA

Lewis

e

Bronsted

Absorbancia (u.a.)

|_ ™ |
/ L

I 4 1 ¥ I ' I I ’ I ! I
1560 1540 1520 1500 1480 1460 1440
NGmero de onda (cm™)

Figura 40: Espectros de FT-IR das zeodlitas HBEA e HY, juntamente com o da SiOy —
Aly O3, ap6s adsorcao de piridina.™
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E notavel como a HY e a HBEA apresentam uma parcela mais significativa de sitios
de Lewis, diferentemente da SiOy — AlsO3 (repare que a banda correspondente aos sitios
de Lewis sequer aparece na figura 40). O comportamento da HZSM-5 é semelhante ao
das demais zeolitas listadas, conforme estudo realizado em [75].

Os resultados de microcalorimetria indicam que, apesar da Silica-Alumina possuir
um namero razoavel de sitios acidos, os mesmos sao bem mais fracos se comparados
aos aluminossilicatos ordenados. A tabela 9 apresenta resultados de microcalorimetrias
realizadas sobre as zedlitas HY, HBEA e HZSM-5, além da SiOs — Al;O3, que expressam a
diferenca que a ordenacgao estrutural proporciona nas propriedades acidas. O valor —AH;
significa a entalpia de adsor¢ao da molécula béasica (piridina) em sitios acidos fortes.
Quanto maior este valor, mais exotérmico é a interacao acido-base, e, consequentemente,
mais acido ¢ o sitio. Enquanto isso, n; representa a quantidade de sitios dcidos mais

fortes.

Tabela 9: Dados de microcalorimetria para diferentes aluminossilicatos.

Catalisador ~ —AH(kJmol™') ny(mmolg™)

Si0y — AlyOs 81 0,20
HY! 143 0,11
HBEA! 152 0,15
HZSM-5 i 176 0,04

Na tabela apresentada, fica evidente a menor forca dos sitios acidos da Silica-Alumina
em relagdo as zeodlitas, uma vez que seu valor de —AH; é muito menor (o valor mais
proximo é 76,5% maior). O alto valor de n; da SiOy— AloO3 sugere uma grande quantidade
de sitios acidos de Brgnsted, uma vez que estes sdo predominantes (figura 39). Por outro
lado, o baixo valor de n; da HZSM-5 foi associado & dificuldade de acesso a tais sitios
(difusdo mais problemética).

Por fim, conhecidas as propriedades da Silica-Alumina, seu 6timo desempenho ca-
talitico em relacao a determinadas zeolitas (HY e HBEA) foi associado a dois principais

fatores:

Dados retirados de trabalho previamente publicado por nosso grupo.”™
iiDados retirados da literatura.”®
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i) Maior heterogeneidade dos poros, o que reduziu problemas de transferéncia de
massa e difusdo, tanto do produto HMF quanto do reagente frutose.

ii) Quantidade elevada de sitios acidos, possibilitando a conversao de um grande
nimero de moléculas de frutose para HMF.

iii) A menor forga acida dos sitios cataliticos reduziu a conversao do HMF formado,
por suprimir reagoes consecutivas indesejadas (o consumo de HMF aumenta drasticamente
ap6s inser¢ao de compostos muito acidos, sejam liquidos ou s6lidos®).

Saindo do campo dos aluminossilicatos, o maior valor de seletividade foi obtida com
o uso do 4cido fosfotinstico (34,6%). Por se tratar de uma catélise homogénea (maior
contato entre reagente e catalisador) e uso de uma substéancia catalitica muito acida (HPW
se ioniza totalmente em dgua com pH neutro), é esperado que seus valores estejam entre os
melhores. Porém, o acido ni6bico é o grande destaque: apresentou uma excelente atividade
catalitica e, apesar de uma seletividade ligeiramente menor do que quando comparado ao
HPW (tabela 6), sua alta conversao proporcionou rendimentos bem maiores, além de nao
apesentar os problemas inerentes a catélise homogénea (se¢ao 1.4). Diante disso, sua agao

catalitica serd discutida a seguir.

3.2.2 Atividade catalitica do acido niébico (Nb.O5.nH,0)

O 4cido nibdbico, como ja explicado, foi submetido apenas a um tratamento térmico
muito brando (100 °C por uma hora). Este procedimento nao é suficiente para possibilitar
a geracao de planos cristalinos, o que comeca a ser observado s6 a partir de 400 °C pelo
menos.’® Ou seja, espera-se que o responsavel pela 6tima atividade catalitica consista em
uma estrutura amorfa. Isto ¢ comprovado pela analise de DRX feita, conforme figura 41.

Observa-se na figura 41 a auséncia de picos com alta intensidade e curto intervalo
angular, indicando a inexisténcia de ordem estrutural a longo alcance. No entanto, o acido
niobico apresentou um padrao de difragao halo comum em materiais amorfos, manifestado

pelos desvios muito largos em relacao a linha base em 9 < 20 < 20 e 21 < 260 < 37.
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Figura 41: Difratograma do acido nidbico (NbyOs.nH,O, CBMM), calcinado a 100 °C
por 1 hora.

A caracteristica majoritariamente amorfa do NbyOj reflete-se na maior facilidade de
difusao da frutose e do HMF, uma vez que seus poros nao apresentam tamanhos diminutos
e regulares, processo semelhante ao que foi debatido para a Silica-Alumina anteriormente
na se¢ao 3.2.1.

A analise textural também foi realizada para o acido niobico, e os valores encontrados

sao listados logo abaixo na tabela 10.

Tabela 10: Propriedades texturais do acido nidbico (NbeOs.nHy0).

Area superficial especifica Sgpr 127 m?/g
Area superficial externa Spg," 90 m?/g
Area superficial microporosa Sysicro’ 37 m? /g
Area superficial mesoporosa Spjesolt 137 m? /g

Volume total de poros Ve 0,16 cm?/g

A caracteristica do NbyOj citada logo antes sobre a irregularidade da estrutura e,

iCalculado pelo método BET.
liCalculado pelo método t-plot.
fii Calculado pelo método BJH.
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consequentemente, dos poros, é confirmada pela seguinte figura 42, proveniente da analise
textural. E importante destacar que, enquanto no eixo das ordenadas apresenta-se o valor
de volume de poro cumulativo, no eixo das abscissas observa-se o tamanho de poro médio
dentro de um certo intervalo. Isto significa que cada valor apresentado no eixo z nao
representa apenas um ponto, e sim o ponto médio de uma faixa, e diferentes poros sao
encaixados nesta faixa caso seu didmetro esteja dentro do intervalo. O valor V,,,, (eixo
y) sempre aumenta, uma vez que se trata de uma medida cumulativa, totalizando ao final

a quantidade descrita na tabela 10.

0,184
—e—V_ doNb,O..nH,0

1 paro

0,16 -
0,144
0,12
0,10-
0,084
0,06-

0,04 +

Volume de poro cumulativo (cm*/g)

0,02 +

0,00

80 60 40 20 0
Tamanho de poro (nm)

Figura 42: Volume de poro cumulativo do &cido nidbico em func¢ao do tamanho (ou
diametro) de poro. Repare que este grafico é expresso em ordem decrescente de tamanho
de poro.

O grafico (figura 42) representa uma distribui¢cdo dos poros de acordo com o tama-
nho dos mesmos. Isto significa que, por exemplo, se uma grande fracao de poros do acido
niobico encontra-se em um determinado intervalo de tamanho, serd observado um cres-
cimento acentuado na curva. Tendo isso em mente, fica claro que a grande maioria dos
poros possuem diametro menor que 10 nandémetros, o que se manifesta pela progressao
abrupta do grafico nesta regido. Apesar disso, em todas as outras faixas observa-se cresci-

mento, mesmo que mais suave, o que indica que o material possui poros dos mais variados
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tamanhos, embora a maioria encontre-se em intervalos menores. Em ntimeros, mais da
metade (53,7%) dos poros sdo menores do que 4,6 nandmetros; enquanto isso, um pouco
mais de 10% dos poros enquadram-se na categoria macroporos (= 50 nm). Com certeza,
esses poros maiores foram importantes na difusao do HMFE para fora da regiao porosa
interna, o que evitou reacoes secundarias, além de facilitar o acesso da frutose aos sitios
acidos internos, que costumam ser mais seletivos.3%68

A isoterma obtida do acido niobico (figura 43) é condizente com as observagoes feitas
até aqui. A isoterma é um grafico da quantidade adsorvida de uma substancia inerte (no
caso Nitrogénio molecular, Ny) em fungdo da pressdo. Por se tratar de uma adsorgao
fisica, a isoterma é extremamente influenciada pela temperatura na qual é realizada,
por isso fixa-se a mesma em -196 °C, que é a temperatura do Nitrogénio liquido, e pela
porosidade do material, que altera especialmente o seu formato. Quanto mais a direita
no grafico, maior a pressao aplicada ao sistema, o que favorece o processo de adsorcao,
por isso observa-se o aumento da quantidade adsorvida. O equipamento registra os dados
tanto durante o aumento de pressao (inje¢ao de Ny) como durante a diminuicao (retirada
de N;), para desta forma obter as isotermas de adsorcdo e dessorc¢do, respectivamente.
Observe que estas curvas nao coincidem em algumas regioes, indicando que o processo de
dessorcao ¢ diferente do de adsorcao; este fenomeno ¢ denominado histerese.

Inicialmente, a isoterma deixa claro que nao se trata de um material puramente
microporoso, uma vez que estes costumam apresentar um crescimento muito acentuado a
pressoes relativas baixas; isto condiz com a distribuicao bem heterogénea dos tamanhos
de poros ja prevista. Existem intimeras isotermas, porém todas elas sao variacoes de
seis tipos principais. A isoterma observada assemelha-se majoritariamente & do tipo IV,
caracteristica de materiais com poros razoavelmente grandes (meso e macroporosos).”’

Como j4 dito, foi observada a presenca de histerese. Este fendmeno é comum em s6-
lidos meso e macroporosos, dependendo da geometria dos poros. A histerese foi associada
ao fato da evaporagao (ocorre durante a diminui¢do da pressao) ser diferente do processo
de condensacao (relacionado ao aumento da pressao) no interior do sélido. Conforme o
Nitrogénio molecular preenche cada vez mais a regiao porosa (o que inclui os espagos
vazios entre as particulas do solido), as interagoes entre suas moléculas aumentam, o que
permite a condensacdo, muitas vezes denominada condensacdao capilar. A evaporacao, no

entanto, é dificultada pelo formato do poro, estabelecendo caminhos diferentes (adsor¢ao
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Figura 43: Isotermas de adsor¢ao e dessorcao de Ny do 4cido nidbico.

# dessorgao) e fazendo com que as curvas niao coincidam.””

Outra informacao importante que a analise textural forneceu foi que a area superfi-
cial nao ¢ um fator prevalecente na atividade catalitica, uma vez que a area superficial
do NbyOs5.nH50 é consideravelmente menor que a dos aluminossilicatos. O excelente
desempenho do 4cido nibébico foi associado, principalmente, as suas caracteristicas acidas.

E importante relembrar que o pentoxido de Niobio utilizado encontra-se na forma
hidratada, portanto o mesmo comporta-se como acido (dcido nidbico, NbaOs.nH50).
Isto significa que o catalisador utilizado possui uma quantidade muito maior de sitios
de Brgnsted em relacao a forma nao hidratada, ou anidra. Conforme aumenta-se a tem-
peratura de calcinagao, o grau de hidratagao é reduzido, amentando a proporcao de sitios
de Lewis em comparacao aos de Brgnsted. Com isso em mente, a excepcional atividade
do NbyO5.nH50 foi atribuida a trés principais fatores:

i) Forga acida dos sitios consistente, porém nao exagerada, semelhante ao que ocor-
reu com a Silica-Alumina e diminuiu o consumo do produto de interesse HMF. O valor
—AH; encontrado para o acido niobico foi de 88 kJ/mol (medida que pode ser comparada
diretamente com as apresentados na tabela 9).7

ii) Alta estabilidade e atividade em reacoes catalisadas por acidos, mesmo em meio
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aqu030.79780

iii) Acessibilidade dos sitios acidos, em razao da presenca de poros maiores (meso e
macro) comuns em materiais porosos amorfos.

A propriedade # diz respeito a um fendmeno que com certeza prejudicou abundante-
mente os aluminossilicatos e demais catalisadores. Em meio aquoso, moléculas de dgua se
coordenam aos sitios acidos, especialmente os de Lewis, inativando-os durante a reacao.
No caso do acido ni6bico, seus sitios acidos possuem uma maior tolerancia as moléculas
de 4gua, sendo capazes de atuar mesmo coordenados as mesmas.5!

Uma vez discutido as particularidades do catalisador, é razoavel comparéa-lo com de-
mais catalisadores da literatura. Obviamente, comparar-se-4 apenas com experimentos
realizados em meio aquoso, uma vez que a utilizacao de solventes organicos aumenta dras-
ticamente os resultados de rendimento, conforme ja discutido na secao 1.4. Junto com
o metilisobutilcetona (MIBK), o dimetilsulféxido (DMSO) esta abundantemente presente
como solvente utilizado na literatura. Porém, Musau et al. relata em seu trabalho que o
DMSO sozinho € capaz de catalisar a reagcao Frutose — HMF a ponto de obter um rendi-
mento de 92% em 2 horas a 150 °C! Ainda assim, a literatura esté repleta de publicacoes
com o DMSO em associacdo com outro catalisador 4cido sélido.5%83

Foram reunidos resultados de experimentos reacionais de diversos estudos que tratam
da mesma reagao, com variados catalisadores e em condig¢oes razoavelmente semelhantes
ao deste trabalho, sendo apresentados na tabela 11 a seguir, além do valor obtido no
presente trabalho com o acido ni6bico (primeira linha).

A tabela 11 deixa claro como o sistema aqui desenvolvido, quando trata-se do acido
niobico, apresentou um desempenho catalitico excepcional. Além disso, fica evidente o
tamanho do desafio que é realizar a conversao da frutose para HMF em meio aquoso, uma

vez que os rendimentos sao considerados baixos a primeira vista (nenhum ultrapassa os

15%).
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Tabela 11: Resultados de rendimento do melhor catalisador obtido (4cido niébico), jun-

tamente com demais valores da literatura.

Catalisador Rendimento Tempo Temperatura Razao Ref.
(%) (h) (°C) Cat.:Frut. (%)
NbyO5.nH>0 13,7 2,0 120 10,0 -
ZrOy 8,0 4.0 130 13,3 [84]
WO3/ZrOy com fracio
massica de W03 16,8% 12,0 4,0 130 13,3 |84]
Carbono poroso sulfatado 2,5 4,0 110 50 [85]
NbyOs! 7.3 2,0 120 10,0 [55]
Fosfotungstato de Niébio
com razao molar 0,6 Nb/P 7,8 3,0 80 - |86]
HBEA 3,23 5,0 130 33,3 |65]
ZSM-5 hierarquica 9,8 4,0 130 13,3 |66]
BEA hierarquica 7,15 4,0 130 13,3 |66]
USY hierarquica 8,25 4,0 130 13,3 [66]
CsyHPW,5040 4,00 2.0 150 5,0 [26]
WO3/ZrOy com fracao
massica de W 12,0% 7,0 2,0 150 5,0 [26]
NbO(OH); 10,0 2,0 150 5,0 |26]

Uma vez elucidada a caracterizagao e atividade catalitica do NbyO5.nH>O, apresentam-

se tentativas de mudancas na estrutura e composicao do mesmo, com o objetivo de oti-

mizar o melhor catalisador obtido.

3.2.3 Atividade catalitica dos acidos niébicos modificados

Como ja informado na secao 2.2.1, foram propostas duas alteracoes estruturais do

acido nidbico, e ambas tratam-se de impregnacoes, isto é, incorporagao de uma nova

substancia ou fase sobre a superficie do catalisador. Em seguida, as mesmas foram testadas

tAcido ni6bico comercial calcinado a 400 °C por 4 horas, procedente da Tianjin Chemical Reagents

Company.
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na reacao.

A primeira mudanga foi a impregnacao de 6xido de Cobre sobre o NbyO5.nH50.
Sem uso de processo de reducao, geralmente feito colocando-se a amostra em contato com
corrente de ar rica em hidrogénio molecular (Hs), o cobre impregnado estara na forma
de oxido de cobre (CuQO), e o mesmo atua como sitio de Lewis.®"% Quanto a segunda
alteracgdo, trata-se de uma impregnacao de acido fosfotungstico (HPW), e o mesmo, con-
forme discutido na secao 1.7, atua como forte sitio de Brgnsted. Ou seja, as mudancas
estruturais tomam caminhos opostos em termos de acidez: a primeira propicia a formacao
de novos sitios de Lewis, enquanto a segunda de novos sitios de Brgnsted. E importante
relembrar que ambos sdo capazes de catalisar a reacao.®®

O valores de conversao, seletividade e rendimento para os novos catalisadores estao

listados a seguir, e podem ser comparados com os resultados ja fornecidos na tabela 6.

Tabela 12: Valores de conversao, seletividade e rendimento dos experimentos reacionais
conduzidos com os catalisadores constituidos de acido ni6bico impregnado com 6xido de
Cobre (CuO/NbyO5.nH50) e com écido fosfottngstico (HPW/NbyOs.nH50).

Catalisador Conversao (%) Seletividade (%) Rendimento (%)
20%Cu0O /NbyO5.nHy0 28,7 21,9 6,3

Os resultados reacionais dos novos catalisadores podem ser comparados na figura 44,
onde estao representadas também a conversao e seletividade do acido nidbico original e
da reacao sem catalisador para efeito de comparacao.

Analisando puramente os valores, ambas as modificacoes trouxeram bons resultados,
o que é confirmado pela comparagdo com o branco (sem catalisador), superando-o sig-
nificativamente tanto em conversao como em seletividade. Porém, as duas modificacoes
propostas diminuiram a seletividade quando comparadas ao acido niébico original, ofere-
cendo, como consequéncia, rendimentos inferiores. Apesar de terem piorado o desempenho

catalitico do acido nidbico, os experimentos ainda fornecem informacoes interessantes.
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Figura 44: Histograma com os valores de conversao e seletividade da reagao sem catali-
sador (Branco), e com emprego do acido nidbico (Nb), bem como o mesmo impregnado
com oxido de Cobre (CuO/Nb) e HPW (HPW/Nb).

A figura 44 indica como a maior conversao obtida até aqui, superando inclusive a
do NbyO5.nH>0, foi atingida através da impregnacao do mesmo com acido fosfottinsgtico
(HPW). Este resultado ja era esperado, uma vez que foram adicionados ao catalisador um
nimero consideravel de sitios acidos fortes de Bronsted, tornando-o mais ativo. Porém,
a seletividade caiu drasticamente (reduzida a menos da metade); isto foi associado a um
ntimero exagerado de sitios de Brgnsted, que conduziram a molécula de HMF uma vez
formada a continuar reagindo, formando produtos indesejados.

Por outro lado, o acido ni6bico impregnado com 6xido de Cobre, apesar de nao ter
reduzido tanto a seletividade como o HPW /Nb, diminuiu muito a conversao e atividade
do catalisador. J. Wei et al. fez um estudo de impregnacao de Cobre sobre zedlitas USY e
constatou que, em baixas propor¢oes méssicas das particulas de Cobre (como 2 e 5%), os

sitios de Brgnsted sofrem certa reducao, porém, os sitios de Lewis crescem drasticamente
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(resultando em um total de sitios acidos maior). Entretanto, quando aumenta-se essa
proporc¢ao, o catalisador sofre uma queda abrupta em termos de acidez; isto se deve
ao fato de parte consideravel das espécies Al — OH presentes na superficie da zedlita,
associadas a acidez de Brgnsted, serem substituidas por grupos Al — O — Cu?*, gerando
sitios de Lewis ao custo de sitios de Brgnsted.®® Acredita-se que fenomeno semelhante
tenha ocorrido com o CuO/Nb, uma vez que a propor¢ao massica utilizada foi de 20%
(valor foi escolhido para ser passivel de comparagdo com o HPW/Nb, impregnado no
mesmo percentual). Portanto, foi-se extinto um ntimero exagerado de sitios de Bronsted
bem mais fortes em troca de uma pequena parcela de sitios de Lewis, e como consequéncia

a atividade do catalisador foi reduzida.



Conclusoes e Perspectivas

Ao fim do trabalho experimental e da discussao dos resultados obtidos durante o
mesmo, fica claro como todos os objetivos inicialmente tragados (segoes Objetivo Geral
e Objetivos especificos) foram alcangados. O método analitico foi desenvolvido e, depois
de diversas adaptacoes, o mesmo mostrou-se eficaz para as analises cromatograficas, per-
mitindo identificar e determinar as concentracoes de 5-hidroximetilfurfural e da frutose
residual, sem resultados incoerentes ou absurdos.

Foram realizados diversos testes reacionais, com diferentes catalisadores, em um sis-
tema simples e acessivel desenvolvido no laboratoério, constituido basicamente do meio
reacional com quantidades devidamente controladas de frutose, catalisador e solvente
restrito a um reator imerso em banho de 6leo, tomando-se o cuidado de estabilizar a
temperatura com o maior rigor possivel. Como resultado, construiu-se uma varredura
completa de possiveis catalisadores ativos na reacao, indicando quais funcionam melhor
na conversao da frutose para o produto desejado (HMF). Este estudo é particularmente
util a estudantes que desejam desenvolver projetos ou estudos na mesma reacao, uma vez
que pode fornecer uma referéncia de quais catalisadores sao mais eficientes e de como o
sistema é construido.

Tao importante quanto saber quais catalisadores funcionam melhor, é saber o motivo
disso. Tendo isso em vista, foi-se elucidada a acao catalitica deles, fornecendo indicios e
explicacoes das eficiéncias superiores ou inferiores de cada solido catalitico, com base em
dados da literatura e técnicas de caracterizagao utilizadas.

Todos os catalisadores testados mostraram-se ativos e titeis na reagao, o que é perce-
bido pela maior quantidade produzida de 5-hidroximetilfurfural em relacao ao experimento
que dispensou uso de catalisador (branco), produzindo valores superiores de seletividade e

rendimento quando comparados ao mesmo. Dentre os catalisadores heterogéneos, os trés

73



Capitulo 3. Resultados e Discussao 74

melhores foram, em ordem crescente, a Silica-Alumina amorfa (SiOy — Al,O3), a zeolita
ZSM-5 na forma protonica (HZSM-5) e, por fim, o 4cido nidbico (NbyOs.nH50).

O resultado mais surpreendente pertence a Silica-Alumina, uma vez que a mesma é
sabidamente bem menos acida se comparada as zedlitas. Porém, seu excelente desempenho
foi associado a sua alta area superficial, a sua grande quantidade de sitios acidos (mesmo
que mais fracos) e & sua caracteristica amorfa, que facilitou a difusdo das moléculas de
HMF e frutose na regiao interna porosa do catalisador. Além disso, a menor forca acida de
seus sitios diminuiu a conversao do 5-hidroximetilfurfural em demais produtos indesejados.

O melhor resultado, com abundante vantagem em relagao aos demais, remete ao
acido niobico. Sua caracteristica amorfa, bem como seus sitios acidos fortes e resistentes
a desativacao por moléculas de adgua, foram essenciais para isso. O NbyO5.nHsO supe-
rou diversos catalisadores presentes na literatura, operando em condigoes semelhantes,
apresentando-se como uma opcao eficiente e promissora.

Mudancas estruturais no acido niébico foram propostas e trouxeram resultados in-
teressantes, porém de modo geral inferiores ao do material original. A impregnacao com
acido fosfotungstico (HPW) aumentou os numeros da conversdo, sendo o maior dentre
todos os experimentos, porém reduziu a seletividade em mais da metade. Isto foi asso-
ciado & maior for¢a acida do catalisador, que propicia o consumo de frutose (conversio),
mas também o do HMF, o que reduz a seletividade. Enquanto isso, a impregnagao com
oxido de Cobre tornou o catalisador menos ativo, apesar da seletividade nao ter baixado
tao drasticamente como no caso anterior. A explicacao disso esta no fato de que as par-
ticulas de CuO na superficie do material desativaram parte consideravel dos sitios acidos
de Brgnsted do 4cido nidbico na proporcao massica utilizada, em troca de uma pequena
quantidade de sitios de Lewis.

A utilizacao de solventes organicos, como esclarecido ao longo do trabalho, eleva con-
sideravelmente o rendimento do processo, porém traz consigo diversos problemas. Dentre
eles, destacam-se o custo bem mais elevado dos mesmos (especialmente se comparado
com a agua), a fuga da iniciativa verde, a toxicidade, e o custo inevitavelmente maior
de separacao do solvente. Tendo isso em mente, o trabalho dispensou do inicio ao fim
qualquer utilizagao de liquidos organicos poluentes.

O trabalho deixou claro como diversas propriedades do material influenciam nos

resultados, é ha um efeito de sinergia entre as propriedades texturais e acidas. A forca,
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quantidade e acessibilidade dos sitios acidos mostraram-se caracteristicas fundamentais
para a producao de HMF em boas quantidades, bem como a natureza de tais sitios
(Bronsted ou Lewis); por outro lado, a area superficial, o tamanho e regularidade dos
poros sao fatores que nao podem ser ignorados. Isto torna a racionalizacao da reacao
estudada ilogica se pautada em apenas uma ou duas propriedades do catalisador.

Por fim, um tltimo ponto que merece atencao sao os subprodutos da reacao. Embora
todos os testes cataliticos e discussoes tenham sido pautadas na molécula de HMF, é sabido
que a reacao forma diversos outros produtos, e alguns deles muito interessantes também.
Como exemplos, pode-se citar o acido levulinico e formico, assim como o furfural, que

possuem diversas aplicagoes. Isto agrega muito valor ao produto final e a pesquisa em si.
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Analises Cromatograficas
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Figura 45: Cromatograma total de solucoes de frutose, com uso de acido fosforico 0,1 M
como fase movel e fluxo 1,2 mL/min.
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Figura 46: Cromatograma de solucao de frutose com concentra¢ao 19,63 mg/mL, com
uso de acido fosforico 0,01 M como fase moével e fluxo 1,0 mL /min.
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Figura 47: Cromatogramas individuais da curva analitica da frutose.
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Figura 50: Cromatogramas individuais da curva analitica do HMF.
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Figura 51: Cromatograma da reagao sem catalisador, com uso do detector por indice de
refracao (RID).
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Figura 52: Cromatograma da reacao sem catalisador, com uso do detector por arranjo de
diodos (DAD) fixado em 283 nm.
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Figura 53: Cromatograma da reacao catalisada pela zeolita HBEA, com uso do detector
por indice de refracao (RID).
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Figura 54: Cromatograma da reacao catalisada pela zeolita HBEA, com uso do detector
por arranjo de diodos (DAD) fixado em 283 nm.
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Figura 55: Cromatograma da reacao catalisada pela zedlita HY, com uso do detector por
indice de refracao (RID).
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Figura 56: Cromatograma da reacao catalisada pela zedlita HY, com uso do detector por
arranjo de diodos (DAD) fixado em 283 nm.
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Figura 57: Cromatograma da reagao catalisada pela zeolita HZSM-5, com uso do detector
por indice de refracao (RID).
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Figura 58: Cromatograma da reagao catalisada pela zeolita HZSM-5, com uso do detector
por arranjo de diodos (DAD) fixado em 283 nm.
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Figura 59: Cromatograma da reacao catalisada pela Silica-Alumina, com uso do detector
por indice de refracao (RID).
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Figura 60: Cromatograma da reacao catalisada pela Silica-Alumina, com uso do detector

por arranjo de diodos (DAD) fixado em 283 nm.
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Figura 61: Cromatograma da reagao catalisada pelo acido fosfotungstico (HPW), com
uso do detector por indice de refracao (RID).
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Figura 62: Cromatograma da reagdo catalisada pelo acido fosfotungstico (HPW), com
uso do detector por arranjo de diodos (DAD) fixado em 283 nm.
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Figura 63: Cromatograma da reagdo catalisada pelo acido niobico (NbyOs.nH50), com
uso do detector por indice de refracao (RID).
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Figura 64: Cromatograma da reagdo catalisada pelo acido nidbico (NbyOs.nH50), com
uso do detector por arranjo de diodos (DAD) fixado em 283 nm.
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Figura 65: Cromatograma da reacao catalisada pela acido ni6bico impregnado com acido
fosfotangstico (HPW/NbyO5.nH,0), com uso do detector por indice de refracao (RID).
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Figura 66: Cromatograma da reacao catalisada pelo acido ni6bico impregnado com &cido
fosfotungstico (H PW/NbyO5.nH20), com uso do detector por arranjo de diodos (DAD)
fixado em 283 nm.
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Figura 67: Cromatograma da reagao catalisada pela acido ni6bico impregnado com Cobre
(CuO/NbyO5.nH50), com uso do detector por indice de refragao (RID).
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Figura 68: Cromatograma da reagao catalisada pelo acido ni6bico impregnado com Cobre
(CuO/NbyO5.nH50), com uso do detector por arranjo de diodos (DAD) fixado em 283
nm.
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