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Resumo 

O desenvolvimento de sistemas catalíticos seletivos e eficiente na transformação de açúcares 

em produtos de interesse industrial têm sido amplamente estudados, com especial atenção aos 

catalisadores heterogêneos, devido as suas inúmeras vantagens. Neste trabalho, investigou-se 

uma série de óxidos mono e/ou bimetálicos a base de Sn e Nb que foram sintetizados pelos 

métodos de co-precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB) e Pechini modificado 

(EG/G). As propriedades estruturais, texturais e ácido-base foram completamente 

caracterizadas. Dentre eles, os óxidos mistos (solução sólida) alcançaram conversões superiores 

aos observados para os óxidos puros (SnO2 (CPT)= 58,2%; Nb2O5 (CPT)= 70,2%; SnNb 

(CPT)= 81.3%; SnO2 (CTAB)= 

60,5%; Nb2O5 (CTAB)=75,8%; 

SnNb (CTAB)= 93,4%; SnO2 (G) = 

56,8%; Nb2O5 (G) = 59,6%; SnNb 

(G)= 75,7%; SnO2 (EG)= 48,3%; 

Nb2O5 (EG)= 51,6%; SnNb (EG)= 78,5%). Esses resultados foram alcançados em 6 horas de 

reação. Os percentuais obtidos podem ser justificados devido ao equilíbrio entre os sítios ácidos 

de Lewis e Bronsted que é fundamental para tornar esses catalisadores mais versáteis para 

aplicações em processos de biorrefinaria. Além disso, os catalisadores mostram promissora 

seletividade a 5-hidroximetilfurfural (5-HMF). Também foram realizados testes de reuso e 

lixiviação e com os dados obtidos podemos afirmar que esses sistemas são robustos, mantendo-

se estável por quatro ciclos, sem modificações estruturais, o que denota que são promissores na 

transformação de carboidratos. 

Palavras chaves: Biomassa, D- (-) -frutose, métodos de síntese, catalisadores heterogêneos 

e óxidos metálicos. 
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dos Santos, T. V. Synthesis and characterization of tin and niobium-based mixed oxides 

for the conversion of fructose into chemicals. Thesis Defense Exam, Graduate Program in 

Chemistry and Biotechnology – PPGQB/UFAL, January 2022. 

Advisor: Profª. Drª. Simoni Margareti Plentz Meneghetti 

Abstract 

The development of selective and efficient catalytic systems in the transformation of sugars 

into products of industrial interest have been widely studied, with special attention to 

heterogeneous catalysts, due to their numerous advantages. In this work, we investigated a 

series of mono- and/or bimetallic oxides based on Sn and Nb that were synthesized by co-

precipitation methods, modeled by surfactant and modified Pechini. The structural, textural and 

acid-base properties were fully characterized. Among them, the mixed oxides achieved 

conversions higher than those observed for the pure oxides (SnO2 (CPT) = 58.2 %, Nb2O5 

(CPT) = 70.2 %, SnNb (CPT) = 81.3 

%; SnO2 (CTAB) = 60.5%, Nb2O5 

(CTAB)=75.8%, SnNb (CTAB)= 

93.4%; SnO2 (G) = 56.8%, Nb2O5 

(G) = 59.6 %, SnNb (G) = 75.7 %; 

SnO2 (EG) = 48.3 %, Nb2O5 (EG)= 

51.6 %, SnNb (EG)= 78.5%). These 

results were achieved within 6 hours of reaction. The percentages obtained can be justified due 

to the balance between the Lewis and Bronsted acid sites, which is essential to make these 

catalysts more versatile for applications in biorefinery processes. Furthermore, the catalysts 

show promising selectivity to 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF). Reuse and leaching tests 

were also carried out and with the data obtained we can affirm that these systems are robust, 

remaining stable for four cycles, without structural modifications, which denotes that they are 

promising in the transformation of carbohydrates. 

Key words: Biomass, D-(-) -fructose, synthesis methods, heterogeneous catalysts and metallic 

oxides 

 

Keywords: Biomass, Fructose, synthesis methods, Heterogeneous Catalysts and Metal 

Oxides 
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(100), (200) e (210), representadas em marrom, vermelho e amarelo  
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Figura 19 -  Isotermas de adsorção-dessorção de N2 (a) SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo 

método de co-precipitação, (b) SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo método 

modelado por surfactante (b), (c) SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo método de 

Pechini modificado com glicerol, (d) SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo método de 

Pechini modificado com etilenoglicol. 
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Figura 20 - Imagens das micrografias por MEV dos catalisadores SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo 

método de co-precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini 

modificado com etilenoglicol (EG) e Pechini modificado com glicerol (G). 
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Figura 21 - Espectros de IV-médio dos catalisadores SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo método de co-

precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini modificado com 

etilenoglicol (EG) e Pechini modificado com glicerol (G). 

63 

Figura 22 - Representação esquemática dos deslocamentos atômicos identificados nos espectros 

Raman das amostras com os diferentes precursores de Sn: (a) modos ativos no 

Raman; (b) modos ativos no (IV). 
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Figura 23 - Espectros Raman dos catalisadores (a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) SnNb pelo método de 

co-precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini modificado com 

etilenoglicol (EG) e Pechini modificado com glicerol (G). 
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Figura 24 - Espectros de reflectância difusa na região do UV-Vis (200-800 nm): (a) SnO2, 

Nb2O5 e SnNb pelo método de co-precipitação, (b) SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo método 

modelado por surfactante (b), (c) SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo método de Pechini 

modificado com glicerol, (d) SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo método de Pechini 

modificado com etilenoglicol, respectivamente. 
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Figura 25 - Energias de band gap (Ebg) calculadas pela relação de Tauc dos catalisadores (a) 

SnO2, (b) Nb2O5 e (c) SnNb pelo método de co-precipitação (CPT), modelado por 

surfactante (CTAB), Pechini modificado com etilenoglicol (EG) e Pechini modificado 

com glicerol (G), respectivamente 
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Figura 26 - Curvas das análises termogravimétricas (TG) das amostras(a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) 

SnNb sintetizadas pelo método de co-precipitação (CPT), modelado por surfactante 

(CTAB), Pechini modificado com etilenoglicol (EG) e Pechini modificado com 

glicerol (G), respectivamente. 
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Figura 27 - Espécies formadas pela interação da molécula de piridina com os sítios ácidos de 

Lewis e Bronsted. 
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Figura 28 - Número de sítios ácido de Lewis (A) e Bronsted (B) presentes nos para os 

catalisadores SnO2,  Nb2O5 e SnNb pelo método de co-precipitação (CPT), modelado 

por surfactante (CTAB), Pechini modificado com glicerol (EG) e Pechini modificado 

com etilenoglicol (G), respectivamente. 
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Figura 29 - Atividade catalítica da ᴅ-frutose em água a 150 °C: (a) conversão das reações 

conduzidas S/Cat, SnO2, Nb2O5 e SnNb sintetizados através do método de co-

precipitação (CPT); (b) conversão das reações conduzidas S/Cat, SnO2, Nb2O5 e 

óxidos mistos (solução sólida) SnNb sintetizados através do método modelado por 

surfactante (CTAB), conversão das reações conduzidas S/Cat, SnO2, Nb2O5 e óxidos 

mistos SnNb sintetizados através do método Pechini com Glicerol (G) (c) e (d) 
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conversão das reações conduzidas S/Cat, SnO2, Nb2O5 e óxidos mistos SnNb 

sintetizados através do método Pechini com Etilenoglicol (EG). 

Figura 30 - Esquema geral da transformação da frutose. 78 

Figura 31 - Seletividade dos produtos solúveis identificados na conversão de frutose a 150 °C 

sem catalisador e com 1,5 x 10-3 g de catalisador (a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) SnNb pelo 

método de co-precipitação (CPT), respectivamente. 

80 

Figura 32 - Seletividade dos produtos solúveis identificados na conversão de frutose a 150 °C 

sem catalisador e com 1,5 x 10-3 g de catalisador (a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) e SnNb 

pelo método modelado por surfactante (CTAB). 
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Figura 33 -  Seletividade dos produtos solúveis identificados na conversão de frutose a 150 °C 

sem catalisador e com 1,5 x 10-3 g de catalisador (a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) SnNb pelo 

método de Pechini modificado com glicerol (G). 
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Figura 34 - Seletividade dos produtos solúveis identificados na conversão de frutose a 150 °C 

sem catalisador e com 1,5 x 10-3 g de catalisador (a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) SnNb pelo 

método de Pechini modificado com etilenoglicol (EG). 
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Figura 35 - Rendimento da transformação de ᴅ-frutose para ᴅ-glicose em função do tempo das 

reações conduzidas na ausência de catalisador, (a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) SnNb pelo 

método de co-precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini 

modificado com etilenoglicol (EG), Pechini modificado com glicerol (G), 

respectivamente e (d) esquema simplificado do mecanismo de Transformação 

LBAE. 
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Figura 36 - Aspecto das amostras durante a reação, utilizando catalisadores (1,5 × 10 -3 g) e sem 

catalisador a 150 °C. 
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Figura 37 - Rendimento da transformação de ᴅ-frutose para 5-HMF em função do tempo das 

reações conduzidas na ausência de catalisador, na presença dos materiais 

sintetizados pelos diferentes métodos: (a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) SnNb pelo método de 

co-precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini modificado com 

etilenoglicol (EG), Pechini modificado com glicerol (G), respectivamente e (d) 

esquema simplificado do mecanismo de formação do 5-HMF. 
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Figura 38 -  Rendimento da reidratação do 5-HMF em função do tempo das reações conduzidas 

na ausência de catalisador, na presença (a) Nb2O5 e (b) SnNb pelo método de co-

precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini modificado com 

etilenoglicol (EG), Pechini modificado com glicerol (G), respectivamente. 
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Figura 39 -  Rendimento da fragmentação retroaldólica da ᴅ-frutose em função do tempo das 

reações conduzidas com (a) SnO2, (b) SnNb pelo método de co-precipitação (CPT), 

modelado por surfactante (CTAB), Pechini modificado com etilenoglicol (EG), 

Pechini modificado com glicerol (G), respectivamente e esquema simplificado do 

mecanismo. 
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Figura 40- Conversão da frutose a 150 °C para os testes de reuso (a) SnNb (EG) e (b)SnNb (G).  
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1 INTRODUÇÃO  

 

A dependência da sociedade contemporânea por fontes fósseis de energia gerou várias 

consequências ambientais e econômicas, tais como: aquecimento global, desequilíbrio ecológico, 

aumento da demanda energética e etc. (BILGILI et al., 2017), e tais problemas desencadearam a 

intensificação de pesquisas relacionadas a alternativas de energia ambientalmente amigáveis. 

(BINDER 2009; WANG et al. 2019). Nesse sentido, a biomassa renovável, em particular os 

carboidratos, é excelente candidata a ser utilizada como matéria-prima que facilite a transição da 

indústria fóssil para as biorrefinarias, já que é abundante e apresenta excelente custo-benefício. São 

materiais de partidas promissores para uma ampla gama de produtos de alto interesse industrial, sendo 

muitos deles considerados commodities. (CORMA, 2007).  

Dentre os carboidratos existentes, a frutose é considerada uma importante plataforma química 

para as futuras biorrefinarias visando a produção de insumos químicos como glicose, 5-

hidroximetilfurfural (5-HMF), gliceraldeído, piruvaldeído, ácido lático, dihidroxiacetona, ácido 

fórmico, ácido acético e ácido levulínico (SANTOS et al., 2021; GALLO 2017; LEE et al., 2012). 

Assim, a procura por sistemas catalíticos ativos na conversão desse carboidrato é demandante, e vale 

ressaltar que a natureza dos catalisadores direciona as rotas na transformação de açúcares, e seu 

emprego pode conduzir ao aprimoramento dos resultados de conversão e rendimento dessas vias 

(BHATIA, 2013; ZAERA, 2013) 

As reações conduzidas na presença de sistemas homogêneos geralmente são mais seletivas e 

eficientes quando comparadas àquelas empregando catalisadores heterogêneos (BHUYAN et al., 

2021). No entanto, esses sistemas apresentam várias desvantagens como corrosão dos equipamentos, 

dificuldade na separação do produto final, limitação durante a reciclagem e reutilização (SANTOS et 

al., 2021 a; SANTOS et al. 2021 b). Assim, a busca por catalisadores eficientes, fáceis de separar e 

que apresentem capacidade de reutilização tem-se tornado progressiva nos últimos anos.  

Diante do exposto, os óxidos de metais vêm ganhando grande enfoque como catalisadores 

sólidos atrativos para conversão da biomassa já que apresentam propriedades únicas como 

estabilidade térmica e química, possuindo tipicamente sítios ácidos de Lewis e/ou Brønsted 

(SANTOS et al. 2021 a; SANTOS et al. 2021 b). Os óxidos puros mostraram-se ativos para reações 

de conversão de biomassa e apresentaram grande estabilidade térmica (SANTOS et al. 2018; ASSIS 

et al. 2021). Porém, o seu uso é associado a desvantagens distintas, como baixa atividade catalítica e 

limitação durante a reutilização. A vantagem em sintetizar óxidos mistos (solução sólida) é modular 
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suas propriedades e gerar sistemas mais robustos, com a melhoria de sua atividade catalítica. 

Recentemente, foi relatado o uso de óxido de estanho e nióbio em processos de biorrefinaria. 

(ZHIHAO et al. 2019; YANG et al. 2019)  

 Em 2019, Xia e colaboradores demonstram que a fraca acidez de Lewis da espécie estanho 

foi considerada um fator determinante na reação de isomerização (KUPILA et al. 2021). Também foi 

divulgado o uso do óxido de estanho preparado por síntese hidrotérmica aplicado na esterificação de 

ácido levulínico e os resultados evidenciaram que a estrutura química e o desempenho catalítico 

desses materiais sulfatados dependem fortemente do tratamento das nanopartículas antes do 

procedimento de sulfatação (POPOVA et al. 2018). Em 2018, Manjunathan e colaboradores 

avaliaram o comportamento catalítico dos óxidos de estanho mesoporosos aplicados na acetalização 

do glicerol, sob condições livres de solvente e demonstraram que a atividade está intrinsecamente 

relacionada à estrutura e à acidez desses sistemas (MANJUNATHAN et al., 2018).  

Outro exemplo que é bastante investigado é o óxido de nióbio pelo seu grande potencial de 

aplicações nos setores industriais (KREISSL et al., 2016). Em 2016, Kreissl e colaboradores 

mostraram que os sistemas sintetizados apresentaram uma alta seletividade a 5-HMF devido a sua 

elevada acidez de Bronsted (KREISSL et al., 2016). Outros trabalhos, tais como o de Wei e 

colaboradores em 2019 também relatam que as propriedades ácidas são fundamentais para a 

conversão da glicose em ácido levulínico (YANG et al., 2019).  

Levando em consideração todas as características mencionadas acima dos óxidos puros, 

supõe-se que os óxidos mistos (solução sólida) podem ser sistemas interessantes no campo da 

transformação da biomassa. Os quais apresentam características físico-químicas e propriedades 

catalíticas particulares em comparação aos óxidos puros. É importante ressaltar que essas 

propriedades podem ser moduladas por meio de diferentes métodos de síntese com morfologias 

controlada, tamanho, estrutura cristalina, assim como a natureza e quantidade de sítios ácidos. 

Referindo-se à abordagem sintética, é necessário aplicar um método simples e que possa resultar em 

materiais com alta área superficial, boa dispersão e distribuição homogênea.  

Neste trabalho, um estudo sistemático foi realizado empregando várias metodologias de 

síntese, tais como co-precipitação, método modelado por surfactante (CTAB) e método Pechini 

modificado, visando determinar a influência das propriedades texturais, estruturais e ácido-base 

obtidas na transformação da D- (-) - frutose. De acordo com pesquisas realizadas, é a primeira 

vez que os óxidos a base de estanho e nióbio são sintetizados por diversos métodos e aplicados 

na conversão da D- (-) -frutose. 
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2 DESENVOLVIMENTO DO TEMA 

 

 2.1 Uso da biomassa lignocelulósica em biorrefinarias 

Nos últimos anos, houve um amplo aumento de consumo de recursos fósseis e associado 

a isso a preocupação gerada pelo acréscimo das concentrações atmosféricas de gases derivados 

da queima de insumos, que são responsáveis por diversos problemas de natureza ambiental, 

como por exemplo, o aquecimento global (MALLESHAM, et al. 2013). Visando mitigar esses 

impasses algumas pesquisas estão sendo realizadas em todo o mundo para desenvolver novas 

tecnologias para a geração de combustíveis líquidos e produtos químicos a partir de recursos 

renováveis que preencham essa lacuna entre o fornecimento e a demanda (POLIAKOFF, 2007; 

YAN, 2013). Atualmente, o consumo de combustíveis fósseis é uma das principais fontes 

geradoras de CO2(g), e esse setor representa quase 52 % das emissões mundiais (ABOKYI et 

al., 2019). Como alternativa à preocupação global com a escassez e impactos ao meio ambiente 

causados por esses materiais, a biomassa se caracteriza como uma candidata ideal para realizar 

a transição da indústria petroquímica para a biorrefinaria. O grande aumento da demanda por 

biocombustíveis justifica-se, pois os mesmos podem ser produzidos, mesmo que parcialmente, 

por matéria-prima oriunda de fontes renováveis (HUBER et al., 2006). Ademais, a biomassa 

pode ser utilizada para produzir insumos químicos devido sua ampla gama de funcionalidades 

(METZGER, 2006). 

A biomassa lignocelulósica é muito resistente à degradação e sua robustez ou 

recalcitrância se justifica em função das reticulações entre os polissacarídeos (celulose e 

hemicelulose) e a lignina por meio de ligações éster e éter (Figura 1) (ISIKGOR, 2015). A 

estrutura e composição podem variar de acordo com a espécie de planta e, por exemplo, a palha 

e folhas de trigo apresentam maiores quantidades de hemicelulose, enquanto na madeira a 

celulose é mais representativa. São diversos os fatores que alteram os constituintes de uma 

planta, tais como idade, estágio de crescimento, espécie, etc. (BARAKAT, 2013). A biomassa 

vegetal é obtida pelo processo de fotossíntese que está relacionado à combinação de CO2(g) e 

H2O(l) usando radiação da luz solar. Essa matéria-prima é constituída em 38-50% de celulose, 

23-32% de hemicelulose e 15-25% de lignina. O restante é composto por proteínas, óleos e 

cinzas, ver Figura 2 (BAJPAI, 2016). 
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Figura 1. Os principais componentes e estrutura da lignocelulose.  

 

Fonte: baseado em ISIKGOR et al., 2015. 

O principal componente da biomassa lignocelulósica é a celulose, a qual é responsável 

por conferir suporte estrutural. Quimicamente, a celulose é um homopolímero linear simples 

de unidades de anidro-D-glicose formada por ligações glicosídicas β-1→4, sendo a celobiose 

um dímero da glicose, que é sua unidade de repetição (ISIKGOR, 2015). Sua estrutura é 

estabilizada devido às diversas ligações de hidrogênio intramoleculares e intermoleculares, que 

unem fortemente as unidades de glicose. Por apresentar também conformação plana do anel de 

glicopiranose, a celulose tem propriedades de materiais semirrígidos (BARAKAT, 2013). Por 

exemplo, o seu grau de polimerização na natureza varia de 10.000 unidades de glucopiranose 

em madeira, chegando a 15.000 no algodão nativo.  

A hemicelulose, um polímero de 5 e/ou 6 carbonos, corresponde a uma rede 

heterogênea de polissacarídeos, a base de pentoses (xilose e arabinose), hexoses (glicose, 
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manose e galactose) e ácidos (glucurônico e galacturônico) unidas por ligações β-(1-3), β-(1-4) 

e β-(1-6), ver Figura 1 (HONGZHANG, 2014).   

A lignina é considerada um biopolímero amorfo de estrutura aromática complexa, 

constituído por várias unidades de fenilpropano metoxilado com estruturas tais como álcool 

sinapilico (siringil propanol), álcool coniferílico (guaiacil propanol) e álcool p-cumarílico (p-9 

hidroxifenil propanol) (YUAN et al., 2013; XIA et al., 2014). Essa estrutura varia de acordo 

com as diferentes famílias de plantas, ver Figura 1 (PU, et. al 2015). 

 

Figura 2. Representação das porcentagens referentes a biomassa lignocelulósica. 

 

 

Fonte: baseado em ISIKGOR et al., 2015. 

 Por conta das inúmeras vantagens da utilização desses recursos renováveis, vários 

pesquisadores direcionaram suas pesquisas para essa nova área e o grande interesse por esse 

tema é refletido diretamente no número de publicações nessa área, ver Figura 3. 

Os materiais produzidos por meio de fontes renováveis são alternativas promissoras em 

substituição aos materiais convencionais à base de petróleo, e esses produtos oriundos de 

recursos renováveis também são a espinha dorsal do conceito de biorefinaria. De acordo com o 

Departamento de Energia dos EUA (DOE) (WERPY, 2004) foi relatado que até doze 

substâncias químicas importantes podem ser produzidas a partir de açúcares por meio de 

conversões biológicas ou químicas (Figura 3a) (Figura 3b) (HOLLADAY et al., 2007). Vale 

ressaltar que a catálise é considerada um pilar da química verde e tem papel vital nessa área, 

pois a geração de tecnologias ambientalmente corretas com reações catalisadas de forma mais 
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eficiente e seletiva, é estratégico (Figura 3c) (ZAERA, 2013; ARMOR, 2011; MA, 2014). 

Considerando os catalisadores e as reações catalíticas realizadas industrialmente, os 

catalisadores de óxido de metal tornaram-se essenciais na maioria processos de refino e mais 

recente na biorrefinaria (Figura 3d) (HABER, 2003; HABER, 2009).  

 

Figura 3. Número de publicações entre 1995-2022 (as publicações foram obtidas pela da plataforma Web of 

science) nos campos de (a) esquema com os principais produtos obtidos através da transformação da frutose 

(b) conversion of biomass, (c) biomass and catalyst e (d) metal oxide or conversion fructose. 

 

Fonte: Base de dados Web of Science. 

 

2.2 Plataformas químicas obtidas através de biomassa lignocelulósica 

 

Os produtos obtidos via biorrefinaria desempenham um papel de liderança na criação 

de um novo setor industrial de base biológica renovável, para substituir os combustíveis e 

produtos químicos atualmente produzidos a partir de fontes fósseis e reduzir as emissões de 

gases de efeito estufa (MABEE, 2010, PARK, 2012). Por exemplo, os açúcares são 
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considerados “building block” (blocos de construção, tradução do inglês), o que significa que 

são moléculas que podem ser convertidas em diversos insumos químicos. Tais moléculas 

podem gerar dois tipos de materiais, os idênticos aos derivados petroquímicos e/ou outros com 

propriedades novas. Sua transformação envolve várias etapas catalíticas, tais como hidrólise, 

desidratação, reidratação e condensação retro-aldólica. Nesse contexto, uma ampla gama de 

compostos pode ser obtida (tais como glicose, ácido levulínico, ácido fórmico, 5-

hidroximetilfurfural, furfural, ácido glucônico, etc.), como apresentado na Figura 4 (WERPY, 

2004). 

 

Figura 4. Esquema representativo dos produtos obtidos a partir de componentes da celulose e 

hemicelulose. 

 

Fonte: baseado em WERPY, 2004. 

Dentre os carboidratos citados anteriormente, a frutose tem recebido grande atenção nos 

últimos anos devido à possibilidade de ser transformada em materiais de alto interesse 

industrial. 
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2.2.1. A frutose e seus derivados 

 

 A frutose é um monossacarídeo cetônico simples derivado da celulose, sendo 

comumente encontrada em mel, frutas, flores e em raízes vegetais (FERREIRA, 2009). É 

utilizada como base para diversas reações químicas, tais como: (i) isomerização da frutose em 

glicose, (ii) desidratação da frutose em 5-HMF, (iii) reidratação do 5-HMF para formação do 

ácido levulínico e fórmico, (iv) condensação retro-aldol da frutose em ácido lático, ácido 

acético, di-hidroxiacetona, etc (WATANABE et al., 2005; SANTOS et al., 2018; 

SOUZANCHI et al., 2019) (ver Figura 5). 

 

Figura 5. Reações na transformação da frutose em produtos e subprodutos.  

 

Fonte: baseado em REYES-LUYANDA et al., 2012.  
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Figura 6. Mecanismo de isomerização da glicose em frutose catalisada por aminas proposta por 

Carraher et al., 2015.  

 

Fonte: baseado em CARRAHER et al., 2015 

 

A frutose pode sofrer isomerização para transformação em glicose, ou vice-versa. 

Carraher e colaboradores (2015) propuseram um mecanismo de isomerização, em meio aquoso 

empregando aminas como catalisador, que consiste nas seguintes etapas: i) ionização da glicose 

na forma cíclica gerando um ânion glicose (acíclica), ii) abstração de um átomo de hidrogênio 

do carbono (C2) resultando um intermediário enediol, iii) formação de um ânion de frutose 

(acíclico) e por fim, iv) fechamento do anel e abstração de um próton da água (Delidovich; 

2016), ver Figura 6. 

Outro mecanismo foi proposto por Romn-Leshkov e colaboradores (2010) demostrando 

que a reação ocorre pela migração de hidreto intramolecular do carbono C2 da glicose para a 

posição C1. Esse mecanismo pode ser descrito em três etapas: i) coordenação da glicose (num 

sítio catalítico ativo), ii) transferência de hidreto, iii) dessorção de frutose (BERMEJO-

DEVALA, et. al 2012).  

Outro produto também obtido durante a transformação da frutose é o 5- 

hidroximetilfurfural. O mecanismo para obtenção desse produto foi proposto por Antal e 

colaboradores (1990), e está apresentado na Figura 7, e propõe que a desidratação da frutose é 
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iniciada pela protonação do grupo hidroxila mais básico da molécula que se liga diretamente 

ao anel em uma posição alfa ao oxigênio. A forma protonada que leva à desidratação espontânea 

gera o enol intermediário que rearranja e depois perde outra molécula de água, seguida pela 

desprotonação que regenera o catalisador e elimina o 5-HMF, ver Figura 7 (ANTAL et al. 

1990). 

 

Figura 7. Mecanismo de formação do 5-HMF. 

Fonte: baseado em Antal et al., 1990. 

Outros estudos confirmam ainda que o 5-HMF é gerado pela desidratação de açúcares 

(C6), na forma de furanose (AMARASEKARA et al. 2008). A reidratação do 5‐HMF com duas 

moléculas de água leva à formação do ácido levulínico (ALE) e do ácido fórmico (AF), 

conforme apresentado na Figura 8 (GOMES et al., 2017). 

 

 

 

 



29 
 

 Programa de Pós-graduação em Química e Biotecnologia- UFAL 

 

Figura 8. Mecanismo de formação do ácido levulínico em meio ácido. 

Fonte: baseado em GOMES et. al., 2017. 

 

A formação desses subprodutos consiste na adição de uma molécula de água à ligação 

do anel furano, levando a um intermediário tricarbonil instável, que se decompõe rapidamente 

em ácido levulínico e ácido fórmico (TSILOMELEKIS et al. 2016).  

Além das etapas relatadas anteriormente, as reações retro-aldólicas para formação do 

ácido lático, ácido acético e di-hidroxiacetona são vastamente reportadas na literatura, e em 

termos de mecanismo a frutose pode ser clivada gerando di-hidroxiacetona (DHA) e o 

gliceraldeído (GL). Estes foram propostos anteriormente como precursores diretos de lactato 

via reação intramolecular de Cannizzaro, ver Figura 9 (MANAS et al., 2015.) 
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Figura 9. Esquema de formação do ácido lático. 

 

Fonte: baseado em MANAS et al., 2015. 

Outros produtos obtidos pela reação retro-aldólica são o glicoaldeído e eritrose, os quais 

podem ser clivados para a formação do ácido fórmico e ácido acético (Figura 10). 

 

Figura 10. Esquema de formação do ácido acético e fórmico.  

Fonte: baseado em MOLLER et al., 2012 
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2.3. Produção do 5-Hidroximetilfurfural e seus derivados a partir de carboidratos 

Os derivados furânicos podem ser utilizados como bloco de construção para novos 

produtos que visam substituir e/ou complementar os derivados do petróleo (TONG et al. 2010). 

Em particular, o 5-HMF despertou muito interesse no setor científico e industrial, sendo 

considerado um dos melhores blocos de construção, podendo ser usado numa ampla variedade 

de aplicações químicas (Figura 11). Devido a sua grande versatilidade vem desempenhando 

função-chave na produção de insumos químicos, tais como biopolímeros, biocombustíveis, 

produtos farmacêuticos, solventes e para a síntese de dialdeídos, éteres, aminoálcoois e outros 

derivados orgânicos (CORMA et al., 2007; BOZELL, 2010). O 5-HMF pode ser obtido no 

processo de desidratação de carboidratos (ROSATELLA et al., 2011; ZHONG et al., 2017). 

Essa reação pode ser catalisada por ácidos de Lewis e Bronsted, incluindo ainda ácidos minerais 

(HCl, H2SO4 e H3PO4), íons de metais de transição, resinas de troca catiônica fortemente ácida, 

fosfatos de metais sólidos, óxidos mistos (solução sólida), entre outros e pode ser utilizada uma 

variedade extensa de solventes, tais como os orgânicos, líquidos iônicos, misturas 

orgânicas/água (ex.: DMSO/água), água supercrítica, água e etc. (TSILOMELEKIS et al. 2016; 

ZHANG et al., 2017). Dentre os carboidratos usados na síntese desse produto, a frutose é a mais 

utilizada, uma vez que a desidratação de frutose em 5-HMF ocorre com taxas reacionais mais 

altas e melhor seletividade em comparação à glicose (CHHEDA et al., 2007). No que diz 

respeito à produção de materiais, o 5-HMF é uma espécie muito versátil, podendo ser 

facilmente convertido em produtos que atendem vários campos, como apresentado na Figura 

12. Nesse contexto, a busca por tecnologias que empreguem catalisadores que levem à 

condução de tais processos de forma eficiente têm sido de extrema relevância (MUSSATTO, 

2013; ASSANOSI et al., 2016). 
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Figura 11. Plataformas do 5-HMF. 

 

Fonte: baseado em BHAUMIK, 2016. 

 

 Um exemplo de produto obtido a partir do 5-HMF é o 2,5-dimetilfurano, que pode ser 

utilizado como solvente e combustível (ROMÁN-LESHKOV et al., 2007). Em relação à 

produção de materiais poliméricos, o HMF pode ser transformado em ácido 2,5-

furandicarboxílico (FDCA), que é um produto químico com grande potencial de mercado, pois 

pode ser utilizado para substituir o ácido tereftálico, sendo empregado para a fabricação de 

inúmeros poliésteres, poliamidas e poliuretanos, bem como resinas de revestimento, 

plastificantes e outros produtos químicos (PACIFIC, 2004). O 5-HMF também pode ser 

convertido em γ-valerolactona via ácido levulínico, em que o ácido levulínico e fórmico são 

fontes de hidrogênio. A γ-valerolactona e derivados do ácido levulínico, por exemplo os alquil 

levulinatos, são aditivos adequados para gasolina e diesel, devido a sua alta taxa de octanagem 

(HAYES, 2009).  
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2.4. Produção do ácido lático e seus derivados a partir de carboidratos 

 

O ácido láctico (ácido 2-hidroxipropiônico) (AL) é um importante bloco de construção 

utilizado na indústria como intermediário na preparação de vários materiais, mas também é 

usado em uma ampla variedade de alimentos, aplicações farmacêuticas, entre outros 

(SCHOPMEYER et al., 2007; SHARMA et al., 2022). Com a grande demanda atual, sua 

produção se expandiu em 10 vezes nos últimos anos por conta do aumento da procura por 

produtos verdes derivados de ácido lático, incluindo lactato de etila e ácido polilático (PLA) 

(LITCHFIELD, 2009; ALBUQUERQUE et al., 2021; SHARMA et al., 2022).  

Dentre os ésteres reportados na literatura, o lactato de etila é muito utilizado devido a 

suas características singulares, tais como baixa pressão de vapor, baixa toxicidade e alto ponto 

de ebulição com baixa tensão superficial, o que constituem características muito interessantes 

para indústria, além de ser sustentável. Os ésteres de AL com álcoois de cadeia curta são 

considerados solventes verdes devido a suas propriedades, atraindo o interesse como 

commodities químicas. A rota de síntese de lactato de etila é baseada na esterificação de Fischer 

catalisada por ácidos de Bronsted via desidratação. (MALVEDA, 2006; CORMA et al 2007).  

Já o ácido polilático (PLA) é considerado um polímero verde em comparação aos 

plásticos derivados do petróleo devido à sua biodegradabilidade e redução da pegada de 

carbono (Gupta, 2007). Industrialmente o PLA obteve notável destaque, pois constitui uma 

alternativa “verde” para a produção de polímeros em substituição às commodities à base de 

matérias-primas fósseis, visando a diminuição dos impactos ambientais (SIN et al., 2013). 

Quimicamente, o PLA é um poliéster alifático produzido via policondensação do ácido lático e 

polimerização de abertura de anel de lactídeo, e várias substâncias estão envolvidas em sua 

produção. Esse processo já foi mencionado por Motta e colaboradores (2006) numa síntese feita 

“in vitro”, a 130 °C, utilizando Sn(oct)2 e um polímero de alta massa molecular foi obtido 

(MOTTA, 2006). Esse material pode sofrer a introdução de ramificações, possibilitando 

obtenção de uma cadeia mais complexa promovendo assim uma melhor resistência à fusão para 

aplicações de filmes (SIN et al., 2013). Esse produto atende a diversos mercados, tais como as 

indústrias farmacêuticas e têxteis. Além dessas aplicações, ao PLA são atribuídas propriedades 

muitos similares aos polímeros comerciais, como polipropileno (PP), poli (tereftalato de 
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etileno) (PET) e poliestireno (OS) (SIN et al., 2013). Suas aplicações abrangem também as 

indústrias têxteis, plasticultura, recipientes de embalagens e filmes de remediação ambiental. 

2.5 Catalisadores heterogêneos: óxidos de metais na conversão de biomassa.  

O desenvolvimento de sistemas catalíticos heterogêneos eficientes e seletivos tem sido 

pauta central sobre o futuro sustentável (FRIEND, 2017). Como já mencionado, a catálise é 

ponto chave para a Química Verde e para o desenvolvimento sustentável e a geração de 

tecnologias ambientalmente corretas baseadas em reações mais eficientes e seletivas, é 

considerada estratégica (VÉDRINE, 2019). A catálise heterogênea apresenta vantagens em 

relação à homogênea, por exemplo: a redução no uso de recursos auxiliares (Ex.: lavagem dos 

catalisadores com solventes orgânicos), minimização na geração de resíduos durante o 

isolamento do produto, facilidade de recuperação e regeneração do catalisador e reuso desses 

sistemas (PARLETT et al. 2013; PAL, 2015). Entre todos os catalisadores, os óxidos de metais 

tornaram-se fundamentais na maioria dos processos industriais tanto na transformação da 

biomassa como na petroquímica (VÉDRINE, 2019).  

Dentre os óxidos de metais estudados os quem vem recebendo grande destaque na 

transformação da biomassa são os óxidos de estanho e nióbio. O óxido de estanho tem 

despertado grande interesse da comunidade científica devido a sua dupla valência que atinge 

preferencialmente um estado de oxidação de 2+ ou 4+ (BATZILL, 2005; CHEN et al., 2014). 

Esta variação na valência promove o surgimento de diferentes propriedades estruturais 

(VARALA et al., 2016). Existem duas formas principais de óxido de estanho que são i) dióxido 

de estanho (SnO2) e ii) óxido estanoso (SnO), sendo a estrutura mais abundante o SnO2. O SnO2 

possui duas fases cristalinas, a primeira trata-se de uma estrutura tetragonal (estável nas CNTP) 

e a segunda de uma estrutura ortorrômbica (estável em pressões elevadas) (BATZILL, 2005; 

BAE et al., 2015). O Brasil é o sexto maior produtor de estanho com produção mundial de 9.500 

toneladas e detém 12% das reservas mundiais de estanho (cassiterita). As reservas estão 

situadas majoritariamente na Amazônia e Província Estanífera de Rondônia (PONTES, 2016). 

Devido às suas propriedades interessantes o SnO2 é considerado um material catalítico ativo e 

versátil (MANJUNATHAN et al., 2018). As propriedades estruturais do dióxido de estanho 

podem ser moduladas pela adoção de diferentes abordagens sintéticas e etapas de ativação (por 

exemplo a alteração na temperatura e no tempo de calcinação durante sua síntese) (MISONO 

et al., 2013). Em resumo, a natureza dos sítios ácidos varia de acordo com a coordenação da 

ligação metal-oxigênio. O óxido de estanho com estrutura rutílica foi amplamente estudado em 
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catálise e em diversas áreas como sensores de gás, eletrodos condutores transparentes, 

dispositivos eletrônicos ópticos e transformação da biomassa (IHOKURA, 1994; ZHANG et 

al., 2006). Muitos relatos são encontrados demostrando o potencial desse sistema em processos 

de biorrefinaria (ALMERINDO et al., 2011; LOPES et al., 2017; SANTOS et al., 2018; 

SANTOS et al., 2019; YU et al., 2019;). Xia e colaboradores (2019), demonstraram que a fraca 

acidez de Lewis da espécie estanho foi considerada um fator determinante na reação de 

isomerização de carboidratos (XIA et al., 2019). Popova e colaboradores (2018), estudaram o 

óxido de estanho preparado por síntese hidrotérmica aplicados na esterificação de ácido 

levulínico e os resultados evidenciaram que a estrutura química e o desempenho catalítico 

desses materiais sulfatados dependem fortemente do tratamento das nanopartículas antes do 

procedimento de sulfatação (POPOVA et al., 2018). Manjunathan e colaboradores (2018), 

avaliaram o comportamento catalítico dos catalisadores de óxido de estanho mesoporosos 

aplicados na acetalização do glicerol, sob condições livres de solvente e demonstraram que a 

atividade está intrinsecamente relacionada à estrutura e à acidez desses sistemas 

(MANJUNATHAN et al., 2018). É importante esclarecer que a acidez de um óxido metálico 

depende principalmente do caráter iônico e do estado de oxidação do metal. Assim, como 

mencionado nos trabalhos anteriores, as propriedades ácidas desse material tornam-no um 

sistema catalítico bastante versátil (MANJUNATHAN et al., 2018; MANJUNATHAN, 2020). 

Essas propriedades podem ser moduladas por meio de diferentes métodos de síntese, 

temperatura de calcinação e morfologia, a depender da rota aplicada (MANJUNATHAN, 

2020).  

Outro óxido bastante investigado é o óxido de nióbio, que atraiu grande interesse na 

catálise heterogênea nas últimas décadas devido às vantagens inerentes do uso de catalisadores 

sólidos. O Brasil é o maior detentor das jazidas mundiais de nióbio (cerca de 98%) e a maior 

parte desse metal (>89%) é exportado para China, EUA e países da União Europeia como ligas 

de Fe-Nb. Este óxido é um catalisador com características singulares e é tolerante à água, sendo 

constituído de geometrias octaédricas (NbO6) e tetraédricas distorcidas (NbO4) (AEGERTER, 

2001; ZHAO et al., 2012). É encontrado principalmente como NbO, Nb2O3, NbO2 e Nb2O5 

(AEGERTER, 2001; ZHAO et al., 2012), sendo o pentóxido de nióbio (Nb2O5) o mais 

comumente reportado na literatura, devido às suas propriedades e estabilidade estrutural 

(ZHAO et al., 2012). O pentóxido de nióbio pode ser encontrado em muitas formas tais como 

TT-Nb2O5 (pseudo-hexagonal), T-Nb2O5 (ortorrômbico) e H-Nb2O5 (monoclínica), que são as 

fases mais comuns (SCHÄFER et al., 1966; VIET et al., 2010). Devido a sua notável acidez e 
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versatilidade estrutural, existem muitas oportunidades para o uso destes sistemas como sensor 

de gás, eletrocrômica, fotoelétrodos e catálise. A utilização do óxido de nióbio em processos 

relacionados à biorrefinaria é bastante reportada na literatura. Yang e colaboradores (2019), 

relatam o uso do óxido de nióbio para converter 5-HMF em 5-etoximetilfurfural, e obtiveram 

alta seletividade para o produto final. Kreissl e colaboradores (2016), mostraram que existe uma 

relação direta de estrutura e propriedades ácidos-básicas e que os sistemas sintetizados 

apresentaram uma alta seletividade a 5-HMF devido a sua elevada acidez de Bronsted. Outros 

trabalhos como o de Wei e colaboradores (2019) também relatam que as propriedades ácidas 

são fundamentais para a conversão da glicose em ácido levulínico.  

Subsequentemente os óxidos metálicos mistos estão sendo amplamente utilizados na 

indústria, assim como são objeto de pesquisa, constituindo uma das famílias de catalisadores 

heterogêneos com grandes versatilidades nas aplicações industriais. Quimicamente são 

constituídos de oxigênio combinado com dois ou mais cátions metálicos (MANJUNATHAN 

et al., 2018). A principal vantagem de sintetizar catalisadores de óxidos de metal misto (solução 

sólida) é o aprimoramento das propriedades estruturais, ou seja, a possibilidade de aumento da 

área superficial, a melhoraria da estabilidade térmica e química e a modulação das forças ácidas 

ou básicas (MANJUNATHAN et al., 2018; MANJUNATHAN et al., 2020). Esses sistemas 

catalíticos oferecem propriedades diferentes em comparação aos óxidos de metais simples 

devido à diferença em seu ambiente de coordenação, associado principalmente ao 

balanceamento de carga e resultando num efeito sinérgico entre os metais (SANTOS et al., 

2018). Um esquema representando a formação de um óxido misto é representado na Figura 12.  

 

Figura 12. Representação da formação de óxidos de metal (solução sólida). 

 



37 
 

 Programa de Pós-graduação em Química e Biotecnologia- UFAL 

 

 

 

 Vale destacar que a geração de novos sítios ácidos nos óxidos mistos (solução sólida)  

é atribuída a um desequilíbrio de cargas entre o primeiro e o segundo íon metálico. Isso é 

parcialmente atribuído à presença de defeitos superficiais nas estruturas cristalinas e tais 

imperfeições são lacunas de metal ou oxigênio que causam um desequilíbrio neste local, no 

qual há maior probabilidade de geração sítios ácidos (Figura 13).  

 

Figura 13. Sítios ácidos e básicas presentes nos óxidos de metal (Solução sólida). 

 

 

 No que tange a transformação da biomassa envolvendo a presença de óxidos mistos 

(solução sólida) a base de nióbio e estanho, existem poucos relatos disponíveis na literatura, 

Grigorev e colaboradores em 2020 relataram o uso de óxidos mistos a base de estanho e nióbio 

suportados em rutênio na hidrogenação do ácido levulínico para formação do gama-

Valerolactona (GVL) e em 2021 Santos e colaboradores apresentaram de óxidos puros e mistos 

de estanho e nióbio na conversão da frutose. Entretanto, vale salientar que, quanto aos tipos de 
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sínteses, os óxidos simples e os mistos podem ser preparados por várias abordagens sintéticas, 

como por exemplo, co-precipitação, hidrotérmica, sol-gel, Pechini, entre outros (COUSIN, 

1990).  

 O método de co-precipitação, frequentemente referenciado como análogo ao processo 

sol-gel, é uma rota química eficiente para obtenção de óxidos de metais (BABOORAM, 2008). 

Resumidamente, este método, auxilia a manter os cátions de metais próximos uns dos outros 

durante a reação, semelhante ao processo sol-gel. As vantagens do método de co-precipitação 

são o alto rendimento, alta pureza, ser facilmente reproduzível e apresentar baixo custo (WU et 

al., 2016). No entanto, alguns desafios ainda o limitam, como o controle do tamanho e forma 

das partículas, cristalinidade e propriedades estruturais (LAURENT et al., 2008; CRUZ et al., 

2018).  

 Outro método que vem sendo muito explorado, é o modelado por surfactante, processo 

que promove o surgimento de algumas propriedades interessantes como aumento da área de 

superfície e a modulação do tamanho de poro (MANJUNATHAN et al., 2018). Esses ajustes 

nas propriedades texturais provocam uma interação maior entre os reagentes e os sítios ativos, 

podendo superar as restrições de difusão que são vistas em catalisadores microporosos 

(tamanho de poro <2 nm).  

 E por fim, o método de Pechini que foi consolidado em uma patente em 1967 

(PECHINI a, 1967; PECHINI b, 1967), sendo utilizado para a produção de filmes dielétricos 

de titanato e niobato. O método consiste em três etapas principais: i) formação de quelatos entre 

os ácidos hidrocarboxílicos (Ex.: ácido cítrico, lático e glicólico) e os cátions metálicos, ii) esses 

quelatos por sua vez são submetidos à poliesterificação com o auxílio de um poliálcool e iii) e 

por fim, a calcinação desses sistemas. A principal vantagem desse método é manter a 

homogeneidade e a distribuição de cátions na solução. Essa síntese foi popularizada por H. 

Anderson, que usou na fabricação de perovskita em 1970. Em 1986, Eror e Anderson relataram 

que esse método foi empregado para síntese de diversos óxidos mistos (solução sólida) (LEE 

et al. 2003). Os cátions dos metais são quelados e com o auxílio do poliálcool (ex.: etilenoglicol) 

são reticulados para criar um gel pela reação de esterificação e em seguida esses sistemas são 

calcinados para eliminação da matéria orgânica. A ideia geral é distribuir os cátions metálicos 

por toda a estrutura do polímero, promovendo o aumento da área superficial e aprimorando a 

distribuição dos metais na rede polimérica. Diversos estudos relatam que esse método é bastante 

adequado para a fabricação de óxidos altamente puros (DIMESSO et al., 2016). Diante do que 
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foi exposto, muitos trabalhos apresentam melhorias e variações do método original de Pechini, 

que vão desde a variação dos reagentes (ácido hidrocarboxílico, bem como a troca do 

poliálcool) e tratamento térmico (GALCERAN et al., 2007, MAMONOVA et al., 2017). Já 

outros trabalhos relatam a substituição do ácido cítrico por ácidos di-, tri-, tetra- carboxílicos. 

Em 2008, Motta e colaboradores sintetizaram óxidos quaternários como supercondutores de 

YBCO, pela metodologia de Pechini com algumas modificações. Nesse estudo utilizaram 

EDTA (ácido etilenodiaminotetracético) em substituição ao ácido cítrico, e os autores 

postularam que o EDTA limitava a formação de carbonato de bário (produto indesejado). Isso 

pode ser explicado devido ao atraso na decomposição térmica do EDTA, provocando um tempo 

mais longo de homogeneidade no processo de aquecimento (MOTTA et al., 2008). Em 2009, 

Pazik sintetizou nanocristais (Eu3+: KGd (WO4)2, no qual foi utilizado o EDTA como agente 

complexante, em sistemas submetidos a temperaturas de 600-800 °C. Em 2013, Lucena e 

colaboradores sintetizaram um óxido do tipo perovskita, no qual o cloreto de estanho 

(tradicionalmente utilizado) foi substituído pelo estanho metálico, e essa modificação reduziu 

o tempo de síntese e a quantidade de resíduos. 

 Porém, poucos trabalhos são relatados envolvendo a substituição do poliálcool 

(etilenoglicol). Entre eles, o trabalho de Rudisill e colaboradores (2015) relata a substituição do 

ácido cítrico (ácido tricarboxílico) e do poliálcool (etilenoglicol (diol)) pelo ácido málico (ácido 

dicarboxílico) e glicerol (triol), respectivamente. Isso resultou numa mudança drástica na 

morfologia, podendo ser explicado devido a uma variedade de fatores que influencia essas 

alterações como: i) temperatura de poliesterificação, ii) concentração de reagentes, iii) número 

de grupos funcionais, iv) concentração dos reagentes, todos esses fatores são essenciais para o 

sucesso da polimerização durante a poliesterificação. Nesse aspecto, uma visão mais 

aprofundada sobre o efeito de diferentes precursores na síntese de Pechini pode ser discutida, 

como a utilização comparativa do etilenoglicol e do glicerol.  

 O glicerol é um dos produtos químicos obtidos via rota de transesterificação 

(SAVALIYA et al., 2018; SILVA et al., 2010). Durante a síntese do biodiesel, cerca de 10 % 

(em massa) das matérias-primas são transformadas em glicerol (KUMAR et al., 2019). 

Atualmente existem diversas linhas de pesquisas que envolvem a utilização desse material para 

a produção de produtos de alto valor agregado e grande interesse industrial, como acetinas, 

acroleína, 1,3-propanodiol e até a transformação desses produtos em monoacilgliceróis 

(MAGs) e diacilgliceróis (DAGs) (SILVA et al., 2017; AGHBASHLO et al., 2018; ZHOU et 

al., 2019).  
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3. OBJETIVOS 

 

3.1 Geral 

 

 Sintetizar e caracterizar uma série de catalisadores à base de estanho e/ou nióbio para 

aplicação na transformação catalítica da frutose, visando à produção de insumos químicos de 

alto interesse industrial. 

 

3.2 Específicos 

 

(a) Sintetizar catalisadores a base de estanho e nióbio pelos métodos de co-precipitação, 

modelado por surfactante e Pechini modificado com glicerol e etilenoglicol; 

(b)  Elucidar a estrutura e possíveis ligações presentes na rede dos sistemas catalíticos 

sintetizados por diversas técnicas físico-químicas de análise: técnicas 

espectroscópicas, microscópicas, termoanalíticas e de adsorção;  

(c) Avaliar a eficiência dos catalisadores na transformação da D- (-) -frutose em escala 

laboratorial para produção de insumos químicos; 

(d) Realizar a recuperação dos sistemas estudados para sua utilização nos testes de reuso 

e de lixiviação, visando compreender o comportamento desses catalisadores frente 

à estabilidade química; 

(e) Identificar e quantificar os produtos formados na transformação da frutose por 

cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE), visando determinar o rendimento 

e seletividade dos catalisadores em estudo e as rotas catalíticas de transformação; 

(f)  Delinear as influências do método de síntese na correlação estrutura-atividade. 
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4 EXPERIMENTAL 

 

4 MATERIAL  

 

4.1 PREPARAÇÃO DOS CATALISADORES 

 

 Utilizou-se cloreto de estanho (IV) (99,995% de traços de metais, Sigma-Aldrich), 

cloreto de nióbio (V) (> 99,995%, Sigma-Aldrich), ácido cítrico (> 99,0%, Sigma-Aldrich), 

hidróxido de amônio (Sigma-Aldrich), ácido nítrico (> 65,0%, Sigma-Aldrich), glicerol (> 

99,0%, Sigma-Aldrich), etilenoglicol (> 99,0%, Sigma-Aldrich), brometo de 

cetiltrimetilamônio (CTAB) (> 99,0%, Sigma-Aldrich ) e água deionizada. 

 

4.1.1 Preparação dos catalisadores pelo método de co-precipitação  

 

 Uma das estratégias de síntese proposta dos catalisadores a base de estanho e nióbio foi 

realizada por meio do método de co-precipitação (CPT) adaptada dos procedimentos experimentais 

de Vasile e colaboradores (2013). Os catalisadores puros e mistos foram obtidos empregando solução 

aquosa de cloreto de estanho (IV) e/ou cloreto de nióbio (V) (SnCl4 e/ou NbCl5) com concentração 

de 0,1 mol/L, e a co-precipitação foi alcançada pela adição lenta de hidróxido de amônio. Logo após, 

o material precipitado foi deixado em repouso durante 4 horas e em seguida filtrado a vácuo, lavado 

com água deionizada e seco a 115 ºC por 8 horas. O material obtido foi peneirado com peneira de 

granulometria de 100 mesh e em seguida macerado para posterior análise. Por fim, os sólidos foram 

calcinados a 500 °C por 4 horas (Figura 14). 

Tais condições foram selecionadas com base em estudos realizados por Rani et al. (2014) que 

indica a presença das fases pseudo-hexagonais (TT-Nb2O5) e/ou ortorrômbicas (T-Nb2O5) para o 

óxido de nióbio, promovendo a presença de defeitos nessas estruturas. Para o óxido de estanho nessa 

condição foi observado a presença da fase tetragonal, com maior formação de defeitos, segundo relato 

de Santos et al. 2021. Assim, sugere-se que a temperatura de calcinação pode ser usada como um 

parâmetro simples, porém confiável, para modificar as propriedades dos óxidos monometálicos e 

bimetálicos favorecendo a reação catalítica correspondente.  
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Figura 14 - Esquema geral do procedimento para a obtenção dos sistemas SnO2 (CPT), Nb2O5 (CPT) e SnNb 

(CPT). 

 

 

Fonte: baseada em Vasile et al., 2013. 

 

4.1.2 Preparação dos catalisadores pelo método modelado por surfactante 

 

 O procedimento usado para síntese pelo método modelado por surfactante foi adaptado dos 

manuscritos de Wang et al. (2001), Manjunathan et al. (2018) e Marakatti et al. (2016). Inicialmente, 

foram dissolvidos 9 gramas do surfactante brometo cimetrilamônio (CTAB) em 75 mL de água 

deionizada sob agitação constante para garantir a homogeneidade do sistema. Para esta solução, 12 

ml de NH4OH (25 em massa %) dissolvido em 48 ml de água destilada foi adicionado sob agitação. 

Em seguida, os precursores de metais foram dissolvidos em 150 mL de água deionizada e adicionado 

gota a gota a esta primeira solução sob agitação constante até se obter uma pasta branca. Essa solução 

ficou sob agitação por 3 horas, seguida do envelhecimento à temperatura ambiente por 48 horas. O 

produto obtido foi filtrado, lavado, seco, macerado e calcinado a 500 °C por 4 horas. E por fim, 

peneirado com peneira de granulometria de 100 mesh (Figura 15). 

Figura 15 - Esquema geral do procedimento para a obtenção dos sistemas SnO2 (CTAB), Nb2O5 (CTAB) e SnNb 

(CTAB). 
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Fonte: adaptada de Wang et al. 2001, Manjunathan et al. 2018 e Marakatti et al. 2016. 

 

4.1.3 Preparação dos catalisadores pelo método de Pechini modificado 

 

 A síntese dos catalisadores pelo método de Pechini foi adaptada da patente de Pechini (1967). 

Inicialmente, realizou-se o preparo das soluções de cloreto de estanho (IV) e/ou cloreto de nióbio (V) 

(SnCl4 e/ou NbCl5) e ácido cítrico com concentrações de 0,479, 0,462 e 1,66 mol/L, respectivamente, 

seguindo a razão em massa de 3:1 (ácido cítrico: metal), respectivamente. Em seguida esse material 

foi deixado sob agitação, e a mistura foi aquecida a cerca de 70 ºC. Ao atingir a temperatura, o 

material foi retirado do sistema e imerso em um banho de gelo para promover o início da precipitação. 

Posteriormente, a solução retornou ao sistema de agitação e foi adicionado hidróxido amônio, de 

forma gradual, no intervalo de 4 horas, até a precipitação completa. Em seguida, o citrato foi filtrado, 

lavado e seco a 120 ºC.  

Os citratos formados foram dissolvidos em água destilada e em ácido nítrico. Em seguida, 

adicionou-se o poliálcool (etilenoglicol ou glicerol) na proporção molar de 60:40 em relação a 

quantidade de ácido cítrico. A solução foi aquecida a 70 ºC, sob agitação, para promover a reação de 

poliesterificação. Após a eliminação dos óxidos nitrosos e da água, foi obtida a resina e por último 
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foi realizado o Tratamento térmico o sólido foi triturado e calcinado a 350 °C durante 3 horas para 

eliminar a matriz polimérica e a 500 ºC durante 4 horas para sua cristalização.  

No presente trabalho, dois poli álcoois foram utilizados, o glicerol e o etilenoglicol. 

Esses sistemas serão nomeados como SnO2 (EG), Nb2O5 (EG) e SnNb (EG) para os sistemas 

que foi utilizado o etilenoglicol, por outro lado para o glicerol os materiais foram nomeados 

como SnO2 (G), Nb2O5 (G) e SnNb (G) respectivamente (Figura 16).  

Figura 16 - Esquema geral do procedimento para a obtenção dos sistemas SnO2 (G ou EG), Nb2O5 (G ou EG) e 

SnNb (G ou EG). 
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Fonte: adaptada da patente de Pechini (1967). 

 

Dos Santos e colaboradores (2018) reportaram em seu trabalho uma série de sistemas 

catalíticos nanoestruturados baseados em SnO2 modificado com MoO3 (SnMoX, X = 5, 25, 50 e 75%) 

Foi realizado um estudo detalhado para identificar a influência da quantidade de molibdênio presente 

na estabilidade estrutural dos materiais, frente às conversões da frutose. Baseado nesse estudo ficou 

estabelecido que a razão em massa otimizada para a síntese de óxidos mistos (solução sólida) é de 

25:75 Metal a: Metal b. Para esse tipo de sistema foi possível observar que o incremento do teor de 

molibdênio aumenta também as reações indesejadas, tais como as de formação de huminas durante a 

transformação da frutose. Portanto, para este trabalho ficou estabelecido que a percentagem em massa 

de Sn e Nb seria de 25:75 respectivamente, para otimizar os processos de conversão da frutose.  

 

4.2 Técnicas de caracterização 

 

 As medidas de Espectrometria ótica de emissão atômica com plasma indutivamente 

(ICP OES) foram realizadas para determinação de Sn e Nb em um espectrômetro ótico de 

emissão atômica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES, Radial) da marca Spectro, 

modelo Arcos. As amostras foram digeridas por fusão alcalina com tetraborato de lítio e/ou 

carbonato de sódio, seguido da dissolução com ácido nítrico e fluorídrico, em bloco digestor. 

Os valores de nióbio foram expressos em partes por milhão (ppm (mg/kg)). 

 As análises termogravimétricas (TG) e foram realizadas empregando um equipamento 

da TA Instruments, usando nitrogênio como gás de arraste a 50 mL min-1, no intervalo de 

temperatura de 25-900 °C, na taxa de aquecimento de 10 °C min-1. Para todas as análises foram 

utilizados cadinhos de alumina de 70 μL e massa de amostra de aproximadamente de 10 mg. 

Esse procedimento foi empregado no intuito de determinar variações térmicas durante o 

aumento da temperatura e confirmar a ausência de matéria orgânica, bem como a estabilidade 

térmica desses sistemas. 

 A difração de raios X (DRX) foi empregada com o intuito de determinar as fases 

presentes nos catalisadores sintetizados por comparação com um banco de dados de padrões de 

referência. Para isso, as medidas foram obtidas em um difratômetro da Shimadzu, modelo 

XRD-6000, a partir de amostras em pó, utilizando uma fonte de radiação de Cu Kα (1,5418 Å) 

com filtro de níquel e uma voltagem de 30 kV e corrente do tubo de 30 mÅ. A varredura foi 

realizada no intervalo angular com 2θ variando de 5 até 70 graus com um passo de 0,02 graus.  
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Com o intuito de elucidar uma impressão digital molecular dos catalisadores, foram 

realizas medidas de infravermelho médio por transformada de Fourier (FTIR), os espectros na 

região do infravermelho médio foram obtidos num espectrofotômetro de infravermelho modelo 

Nicolet IR200 utilizando o brometo de potássio (KBr) como agente dispersante. Inicialmente 

as amostras e o KBr foram pesados, para a confecção das pastilhas. Foram utilizados os 

seguintes parâmetros operacionais: faixa espectral de 4000-400 cm-1, resultando na média de 

varredura de 65 scans em modo transmitância, com resolução de 4 cm-1. 

A análise Raman foi realizada com intuito de determinar informações sobre os modos 

vibracionais das moléculas, visto que a informação da impressão digital é específica para cada 

sistema catalítico. Os espectros dos catalisadores foram obtidos a temperatura ambiente (~ 25 

°C) em um espectro Renishaw Sistem In Via Raman Microscope, modelo invia Reflex, com 

laser de 532 nm, aumento de 50x, método de varredura estendido, com tempo de exposição em 

10 segundos e 5 acumulações, com potência de saída do feixe de aproximadamente 10 mW. 

 A espectroscopia de refletância difusa foi realizada para estudar as características 

espectrais dos sistemas catalíticos estudados, com base no princípio de que não apenas a luz 

refletida do material vem da superfície (reflexão especular), mas parte é refletida internamente 

(refletância difusa). Para a realização das medidas foi empregado um espectrofotômetro da 

Shimadzu UV-2600 com uma resolução espectral de 8 cm-1, usando o modo de refletância 

difusa. Os espectros foram registrados em absorbância em função do comprimento de onda. A 

faixa analisada foi de 800-200 nm. As amostras foram colocas num suporte para sólidos, as 

quais foram analisadas em triplicata. Essa técnica foi utilizada para determinar as possíveis 

interações entre o Sn e o Nb na camada de valência. Além disso, os valores de bang gap foram 

estimados usando a relação de Tauc:  

𝐴 = (ℎ𝜈 −  𝐸𝑏𝑔)𝑛                                                       Equação 1 

 

Onde: α é o coeficiente de absorção, h é a constante de Planck (4,135 × 10-15 eVs), e υ é a 

frequência correspondente à velocidade da luz dividida pelo comprimento de onda (LOZAC’H 

et al., 2018). 

A técnica de adsorção de nitrogênio foi utilizada para determinar a área superficial 

específica descrito por Brunauer-Emmett-Teller (BET) e a distribuição do diâmetro médio dos 

poros foram obtidas pelo método Barrett, Joyner, and Halenda (BJH). Inicialmente todos os 

sistemas foram desgaseificados a 300 °C sob vácuo durante 24 horas, com o intuito de eliminar 
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traços de água e/ou impurezas. Em seguida os materiais foram submetidos às análises de 

adorsão/dessorção física a N2 à –196 °C.  

A identificação e quantificação dos sítios ácidos presentes nos materiais, foi empregado 

à espectroscopia de infravermelho com adsorção de piridina, utilizando espectrômetro 

Shimadzu IR Prestige 21. Inicialmente foi confeccionada pastilha das amostras em KBr, e a 

mesma foi colocada num dessecador com piridina líquida no fundo do dessecador. Foi realizado 

vácuo para que a piridina ficasse vaporizada no ambiente. O sistema ficou em tal condição por 

48 horas, até que toda piridina na forma de vapor interagisse com os sítios ácidos das amostras. 

Em seguida foram feitas as leituras na faixa espectral de 400-4000 cm-1.  

Com a piridina adsorvida sobre os diferentes sítios ácidos foi possível determinar a 

quantidade de sítios ácidos, enquanto que com a dessorção a 100, 200 e 300 °C (pastilhas 

calcinadas durante 20 minutos) foi possível avaliar a força desses sítios.  

A força ácida foi calculada, com o auxílio da equação 1, na qual D= diâmetro da pastilha 

(cm), w = massa da amostra (g), AB,L= integração das áreas das bandas características de Lewis 

e Bronsted que corresponde as faixa de 1435-1445 cm-1 e 1580-1588 cm-1 respectivamente, 

EB,L= coeficiente de extinção da interação da piridina com os sítios ácido de Bronsted= 1,67 ± 

0,12 cm.µmol-1 e Lewis= 2,22 ± 0,21 cm.µmol-1 (NODA et al., 2003). 

𝑞𝐵,𝐿 = (𝐴𝐵,𝐿 . 𝜋. 𝐷2)(4𝑤. 𝐸𝐵,𝐿)𝑒−1                           Equação 2 

 

As análises de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas no instrumento 

Shimadzu, modelo SSX-550 Superscan, com filamento de tungstênio. Inicialmente as amostras 

foram metalizadas num instrumento Sanyu Electron, modelo Quick Coater SC-701, durante 8 

minutos com alvo de ouro em corrente de 10 mA. 

 

4.3 Testes catalíticos de conversão da ᴅ-(-)-frutose 

 

4.3.1 Material 

 

 Utilizou-se ᴅ-(-)-frutose (C6H12O6, Aldrich, ≥ 99 %), α-ᴅ-glicose (C6H12O6, Aldrich, 96 

%), ᴅL-gliceraldeído (C3H6O3, Aldrich, 95 %), piruvaldeído (C3H4O2, Aldrich, 40 % em água), 

ᴅL-ácido lático (C3H6O3, Aldrich, ~90 % (T)), ácido fórmico (CH2O2, Aldrich, 98 %), ácido 

acético (C2H4O2, Aldrich, ≥ 99,7 %), hidroxiacetona (C2H6O2, Aldrich, 90 %), 
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hidroximetilfurfural (5-HM-2-F, C6H6O3, Aldrich, 99 %), ácido sulfúrico (H2SO4, Dinâmica, 

95-99 %) e água deionizada. Todos os reagentes foram usados como recebidos.  

 

4.3.2 Transformação da ᴅ- (-) -frutose em meio aquoso 

 

Os experimentos de conversão da D-(-) -frutose foram conduzidos em microrreatores de 

vidro, com capacidade de 4 mL cada, imersos em banho de óleo e temperatura controlada a 

120, 150 e 170 °C. Ademais, na transformação desse monossacarídeo, realizou-se a adição aos 

microrreatores de uma solução de frutose contendo 0,016 g de frutose e 2 mL de água 

deionizada. Adicionou-se também 1,5 × 10−3 g de catalisador aos microrreatores. Desse modo, 

os mesmos foram removidos em tempos determinados (de 0,5 até 6h). Ao fim da reação foi 

feita a centrifugação para a retirada do catalisador e em seguida a filtração da solução para 

retirada de compostos pouco solúveis. Ao término da filtragem as soluções foram refrigeradas 

para posterior análise utilizando a técnica analítica de cromatografia de líquida de alta eficiência 

(CLAE) para identificação e quantificação dos produtos obtidos. 

 

4.3.3 Identificação dos produtos obtidos da conversão por CLAE 

 

 A caracterização e quantificação dos produtos foram realizadas utilizando a 

cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). Inicialmente a mistura líquida foi submetida 

à filtração em filtros de membrana com porosidade de 0,45 μm (MilliporeTM), para em seguida 

ser injetado em um cromatógrafo (CLAE) com detecção por índice de refração (RI). As análises 

foram realizadas em um cromatógrafo líquido SHIMADZU (Japão) modelo CTO-20A, com 

bomba isocrática, detector de índice de refração RID-10A e sistema de injeção manual com 

alça de amostragem de 20 µL. A coluna cromatográfica Varian MetaCarb H Plus 300x7.8mm 

e pré-coluna Varian MetaCarb H Plus foram obtidas da Varian (USA). Os cromatogramas 

obtidos foram tratados através do software LabSolutions, Shimadzu Corporation 2010. 

Operando nas seguintes condições: temperatura da coluna: 55 °C; a fase móvel (eluente) foi 

uma solução de ácido sulfúrico (0,005 mol.L-1) com fluxo de 0,70 mL.min-1. Para a 

quantificação dos produtos reacionais por cromatografia líquida de alta eficiência, foram 

preparadas soluções padrão, nas concentrações de 50, 250, 500, 1000, 1500 e 2000 ppm, de 

cada composto, para construção das curvas de calibração e detecção do tempo de retenção 

(foram injetadas soluções contendo glicose, frutose, piruvaldeído, gliceraldeído, DHA, HMF e 
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os ácidos orgânicos: lático, fórmico, acético e levulínico). Uma vez determinado o tempo de 

retenção de cada amostra, então as misturas obtidas após reação foram injetadas e analisadas 

em corridas de 30 minutos. Ao término das análises, foram realizados os cálculos de conversão, 

rendimento e seletividade, utilizando como parâmetro a intensidade do sinal gerado no 

cromatograma correspondente (SANTOS et al., 2015; LAOPAIBOON et al., 2010). 

A conversão da frutose foi calculada pela razão entre a diferença da concentração de 

frutose inicial menos a concentração da frutose final e a concentração inicial, conforme 

Equação 2. 

C (%) = (
𝐶0−𝐶𝑓

𝐶0
) x 100                               (2) 

Onde:  

C(%) = conversão da frutose;  

Co = concentração inicial da frutose (mol/L);  

Cf = concentração final da frutose (mol/L). 

 

O rendimento de cada produto solúvel obtido e devidamente identificado foi calculado conforme 

Equação 3. 

Ri (%) = (
𝐶𝑖
𝐶0

) x 100                      (3) 

Onde:  

Ri (%) = Rendimento do produto i;  

Ci= concentração obtida do produto i (mol/L);  

C0 = concentração inicial da frutose.  

 

A seletividade de cada produto foi calculada conforme Equação 4. 

Si (%) = (
𝐶𝑖

𝐶𝑖+𝐶𝑖2+𝐶𝑖3+𝐶𝑖4+𝐶𝑖5
)                 (4) 

Onde: 

Si (%) = Seletividade do produto i; 

Ci = concentração final do produto i; 

Ci1, Ci2, Ci3, Ci4, Ci5 = concentração dos demais produtos (mol/L). 
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5.RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 Influência do método de síntese nas propriedades estruturais e texturais 

 

Óxidos puros e óxidos mistos (solução sólida) foram obtidos empregando diferentes 

métodos de síntese e a nomenclatura correspondente está apresentada da Tabela 1. 

Tabela 1. Descrição dos catalisadores e respectivos códigos. 

Fonte: elaborada pela autora, 2022. 

Os padrões de difração de raios-X dos diversos materiais são apresentados na Figura 17. 

Para os óxidos de estanho sintetizados pelos diferentes métodos, os sinais presentes nos 

difratogramas da Figura 17a confirmam a natureza policristalina e monofásica dos sistemas. 

Neste caso, os óxidos de estanho podem ser classificados como rutilo tetragonal (JCPDS n.º 

41-1445), confirmada pelos planos cristalinos atribuídos aos planos cristalográficos (110), 

(101), (200), (211), (220), (002) (310), (112), (301), (202) e (321). Diferentes métodos de 

síntese foram empregados, nos quais foi observada a influência da metodologia utilizada na 

ordem estrutural destes materiais, podendo constar que o óxido de estanho sintetizado pelo 

método de co-precipitação apresentou estreitamento dos picos de difração, sugerindo aumento 

gradativo da cristalinidade devido à aglomeração dos cristalitos (ZENG et al., 2012). 

Curiosamente, os demais óxidos de estanho sintetizados pelos métodos assistidos por moldes, 

apresentaram uma diminuição considerável de intensidade no plano de reflexão (110), o que 

Descrição Código 

Óxido de estanho (IV), óxido de nióbio (V) e óxido misto 

obtido pelo método co-precipitação  

 

 SnO2 (CPT), Nb2O5 (CPT), SnNb (CPT),  

respectivamente  

Óxido de estanho (IV), óxido de nióbio (V) e óxido misto 

obtido pelo método modelado por surfactante 

 

SnO2 (CTAB), Nb2O5 (CTAB), SnNb (CTAB), 

 respectivamente 

Óxido de estanho (IV), óxido de nióbio (V) e óxido misto 

obtido pelo método de Pechini modificado com glicerol 

 

SnO2 (G), Nb2O5 (G), SnNb (G), 

 respectivamente 

Óxido de estanho (IV), óxido de nióbio (V) e óxido misto 

obtido pelo método de Pechini modificado com etilenoglicol 

SnO2 (EG), Nb2O5 (EG), SnNb (EG),  

respectivamente 
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permite afirmar que há grande desordem gerada no material (MANJUNATHAN et al., 2018). 

Para o SnO2, a fase obtida foi a do tipo rutilo (estrutura tetragonal 𝐷4ℎ
14) (P42 = mnm), que é a 

mais comum encontrada na cassiterita (SOUZANCHI et al., 2019). Na Figura 18 são 

apresentadas as estruturas simuladas através dos dados cristalográficos para esses materiais.  

Os padrões de DRX para o óxido de nióbio estão apresentados na Figura 17b. O material 

sintetizado pelo método de co-precipitação apresentou um perfil amorfo. Contudo, o Nb2O5 

CTAB apresentou os planos cristalográficos (001), (180), (181), (002), (321), (182), (215), 

(216) e (481) que indicam a predominância da fase ortorrômbica (T Nb2O5-JCPDS 30-0873) 

(TAMURA et al., 1974). No entanto, não é possível descartar a presença, em menor proporção 

da fase pseudo-hexagonal com planos cristalográficos em (001), (100), (101), (002), (110) e 

(102) (TT Nb2O5 - JCPDS 280317). As diferenças mais acentuadas podem ser notadas na faixa 

entre 25 e 40 °. É importante observar que as posições dos sinais referentes à fase hexagonal e 

as fases ortorrômbicas são tão próximas que é difícil estabelecer uma diferença entre os 

mesmos. Esse resultado é atribuído à ausência de átomos de oxigênio (vacâncias) e/ou por 

impurezas (QUINELATO et al., 1999; PRADO et al., 2008). As avaliações das estruturas dos 

cristais dos óxidos de nióbio e estanho foram realizadas usando rotinas de modelagem 

disponíveis no Mercury 3.1 (Figura 18). Para os óxidos de nióbio foram observados centro de 

quatro, cinco ou seis átomos de oxigênio no plano b (Figura 18 b) (RANI et al., 2014). Como 

resultado, a deficiência de oxigênio levou à distorção da rede, confirmado por DRX. Esses 

poliedros são conectados por compartilhamento de borda e/ou vértice no plano ab e 

compartilhamento de canto ao longo do eixo c (ZHAO et al., 2012). O nióbio na fase T e TT 

apresentam padrões de difrações bastante semelhantes, em que a principal diferença consiste 

em algumas reflexões, pois estão bem próximas em ambas as fases. Essa semelhança pode ser 

explicada ou atribuída a ocupação de átomos de nióbio em locais similares, mas com 

espaçamento estreito, gerando os sinais de divisão observados (Figura 18a). Alguns estudos 

apontam que essa divisão sugere que o TT-Nb2O5 é uma estrutura mais desorganizada, quando 

comparado ao T-Nb2O5, o que possivelmente é resultado de impurezas como OH ou oxigênio 

na rede desses materiais. (RANI et al., 2014). Para todos os óxidos mistos (solução sólida), é 

possível observar a presença preponderante da fase tetragonal, com sinais mais amplos e menos 

intensos em comparação aos precursores, sugerindo que a diferença nos raios iônicos devido a 

substituição de Sn4+ por Nb5+ provocou a distorção das constantes da rede da célula unitária do 

SnO2. Analisando os difratogramas verificamos que houve o alargamento dos picos de reflexão, 

o que pode estar relacionado ao tamanho de cristalito e à desordem a curto alcance. 
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Figura 17. Padrões de difração de raios-X para os SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo método de co-precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini 

modificado com etilenoglicol (EG) e Pechini modificado com glicerol (G), respectivamente. 

 

Figura 18. (a) Estruturas simuladas através dos dados cristalográficos de Nb2O5 ao longo do eixo b, (b) três planos cristalográficos diferentes: (130), (210), 

(201), representadas em azul, roxo e verde. As esferas cinza representam os átomos de nióbio e as vermelhas são os átomos de oxigênio, (c) representação do SnO2 ao 

longo do eixo b e (d) os três planos principais: (100), (200) e (210), representadas em marrom, vermelho e amarelo. 

 

 

 

 

(a) (b) (c) 

(a) 

(130) 

(c) 

(201) 
(210) 

(b) (b) 
(b) 

(d) 

(100) 

(d) 

(200) 

(d) 

(210) 

Fonte: elaborada pela autora, 2022. 
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Subsequentemente, os parâmetros de rede foram calculados a partir das posições dos 

picos experimentais e os correspondentes valores (hkl), são apresentados na Tabela 2. Pode-se 

observar uma diminuição no volume de célula unitária dos precursores com incorporação de 

nióbio. O aumento das atrações eletrostáticas causadas pelo incremento de nióbio diminui o 

volume total da célula unitária dos óxidos mistos (solução sólida) (Tabela 2) em comparação 

ao óxido de estanho puro (Apêndice A). Para os materiais que foram obtidos utilizando 

direcionadores orgânicos, o volume da célula unitária é ocupado por esses moldes que possui 

estruturas maleáveis, com a incorporação de nióbio essa estrutura tende a ficarem mais rígida e 

compacta.  

Tabela 2 - Variação nos parâmetros e volume de célula unitária para os óxidos mistos 

(solução sólida). 

 Parâmetro da célula unitária (Å) 
  

Volume da 

célula 

unitária 

(Å) 

Catalisador a b c Experimental 

Nb (%) e 

SnNb 

(Precipitação) 

4,64 4,64 3,25 11,6 70,0 

SnNb 

(Template) 

4,73 4,73 3,13 15,8 70,0 

SnNb (EG) 4,74 4,74 3,17 19 71,2 

SnNb (G) 4,72 4,72 3,16 16,9 68,4 

a Corresponde ao índice (110) → 26,52 °.  
b corresponde ao índice (101) → 33,86 °. 
c corresponde ao índice (200) → 37,86 °. 
e Determinado por ICP OES. 

Fonte: elaborada pelo autora, 2022. 
 

 

Os teores de estanho nos materiais foram quantificados por ICP OES (Tabela 2), e os valores 

determinados para as amostras preparadas com os precursores SnCl4‧5H2O e NbCl5 para os métodos 

empregados apresentaram quantidades menores das utilizadas na síntese. Supostamente esse perfil 

pode ser justificado adotando que durante a síntese, parte do Nb não foi incorporado à rede para 

formação da ligação Sn-O-Nb devido às fracas interações entre os cátions metálicos ou parte do 
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nióbio supostamente pode ter sido solubilizado durante o processo de lavagem. Portanto, às interações 

fracas entre os mesmos pode ter removido parte do nióbio durante o processo de lavagem dos sistemas 

catalíticos (MENEGHETTI et al., 2015; SANTOS et al., 2019; SANTOS et al., 2021). É 

imprescindível salientar que a estequiometria dos materiais varia com os diferentes métodos de 

síntese (SANTOS et al., 2019).  

As propriedades texturais dos catalisadores foram calculadas pelo método BET e BJH e as 

isotermas são apresentadas na Figura 19 que, de acordo com a IUPAC, dão origem a isotermas do 

tipo IV, com laços de histerese H1, sugerido canais de poros cilíndricos bem definidos. (DATURI et 

al., 2002; ZHANG et al., 2012). Pode-se observar um aumento gradual do volume e diâmetro de 

poros com o incremento da carga de nióbio para os óxidos mistos (solução sólida). A justificativa 

plausível para esse aumento está relacionada as valências distintas e/ou o balanceamento de cargas 

dos precursores. (RETUERTO et al., 2021). Estes resultados estão em conformidade com as 

informações discutidas nos cálculos de parâmetros, realizados por meio da difração de raios X, no 

qual, foi observado o aumento da área superficial específica para os óxidos mistos. Esse fenômeno é 

mais evidente quando se utilizou o método de Pechini modificado e o método modelado por 

surfactante, podendo ser justificado devido à forte interação entre os óxidos de metais, o que inibe 

fortemente a sua cristalização individual e o crescimento das partículas (DATURI et al., 2002). Do 

ponto de vista de mecanismo, o método sol-gel Pechini é baseado no envolvimento de cátions 

metálicos em solução aquosa com ácido cítrico (isto é, formação dos quelatos) em seguida, os mesmos 

se conectam via poliesterificação termicamente ativada com etilenoglicol ou glicerol (ZHANG et al., 

2012). Esse fenômeno é mais evidente para os sistemas sintetizados utilizando como matriz 

polimérica o glicerol, devido principalmente, à diferença do tamanho da cadeia carbônica, 

provocando uma melhor distribuição dos cátions metálicos na rede polimérica, resultando 

diretamente no aumento exponencial das áreas superficiais específicas (Tabela 3) (ZHANG et al., 

2012). Subsequentemente, os óxidos mistos (solução sólida) produzidos via o método modelado por 

surfactante, também apresentou aumento da área superficial específica, indicando que a presença do 

molde influencia diretamente tal parâmetro, pois há redução da agregação dos cátions metálicos, 

devido a interação dos mesmos com os grupos principais catiônicos (C16H33)(CH3)3N+ (grupos 

hidrofílicos) das micelas de brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB), desfavorecendo a cristalização 

individual dos cátions (LEE et al., 2008; CASINO et al., 2014; PAYORMHORM et al., 2017). Todos 

os aspectos citados acima são relacionados às fortes interações dos metais com o oxigênio. 
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Figura 19 – Isotermas de adsorção-dessorção de N2 (a) SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo método de co-

precipitação, (b) SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo método modelado por surfactante (b), (c) SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo 

método de Pechini modificado com glicerol, (d) SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo método de Pechini modificado com 

etilenoglicol. 
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Fonte: Elaborada pela autora, 2022. 
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Tabela 3- Resultados das análises das isotermas de adsorção-dessorção de N2 dos materiais estudados 

Sample 
aSBET

a 

(m2.g−1) 

SnO2 (CPT) 30.0 

Nb2O5 (CPT) 115.5 

SnNb (CPT) 78.51 

SnO2 (CTAB) 46.0 

Nb2O5 (CTAB) 130.0 

SnNb (CTAB) 173.2 

SnO2 (G)d 69.6 

Nb2O5 (G) d 85.2 

SnNb (G) d 166.6 

SnO2 (EG) d 30.0 

Nb2O5 (EG) d 68.6 

SnNb (EG) d 156.0 

a as = área superficial específica, calculada pelo método BET.  
b Vp = volume de poro, calculado pelo método BJH.  

c Dp = diâmetro de poro, calculado pelo método BJH.  

As áreas de superfície específicas, os volumes totais dos poros e os diâmetros dos poros foram calculados pelas 

equações de BET e BJH. 
Fonte: elaborada pela autora, 2022. 

 

As micrografias dos materiais por microscopia eletrônica de Varredura (MEV) são mostradas 

na Figura 20. Vale destacar que, neste estudo, os resultados corroboram com as medidas de difração 

de raios X, indicando a formação de materiais com desordem morfológica para os óxidos mistos 

(solução sólida). As imagens para os óxidos mistos apresentaram grande semelhança, sugerindo que 

a distribuição dos cátions metálicos sobre os moldes ocorreu de forma homogênea. Esse fato é um 

forte indicativo que o tipo de molde é um dos fatores determinantes durante o processo de 

polimerização que controla não apenas o tamanho, mas também a morfologia do material. Para 

materiais que foram sintetizados com moldes mais extensos o número maior de ligações cruzadas 

(crosslinking) resulta na formação de menores partículas. Comportamento semelhante foi observado 

na síntese de materiais esféricos porosos a partir de diferentes óxidos (Ce, Fe e Mn). Nesse estudo, o 

grau de polimerização, que é relacionado à funcionalidade das espécies reagentes, teve papel 

importante no tamanho dos poros formados, pois com a utilização do glicerol no lugar do 

etilenoglicol, resulta em poros de tamanhos menores (RUDSIL et al., 2015).  
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Figura 20 – Imagens das micrografias por MEV dos catalisadores SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo método 

de co-precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini modificado com etilenoglicol (EG) e 

Pechini modificado com glicerol (G). 
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Fonte: Elaborada pela autora, 2022. 

 

Os espectros na região do infravermelho com transformada de Fourier para os sistemas 

estudados estão apresentados na Figura 21. Para o SnO2 foi observada a presença de uma banda 

larga no intervalo de 497 e 662 cm-1 que são atribuídos aos modos O-Sn-O e Sn-O, de 

alongamento e flexão do SnO2 (SAGADEVAN, 2016; ELCI et al., 2018). Para os óxidos de 

nióbio foram observadas vibrações típicas no intervalo de 410 a 931cm-1 dando origem a uma 

banda larga atribuída às vibrações das ligações Nb-O-Nb do NbO6 octaédrico levemente 

Nb2O5 (EG) Nb2O5 (G) 

SnNb (CPT) SnNb (Template) 

SnNb (EG) SnNb (G) 
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distorcido e o alongamento simétrico de espécies Nb-O, presentes em ambientes altamente 

distorcidos (STOŠIĆ et al., 2014). O sinal em 1625 cm-1 pode ser atribuído a moléculas de água 

adsorvidas na superfície desse material. Há também a presença de uma banda em 3412 cm-1, 

provavelmente devido à vibração da ligação Nb-OH (CONCEIÇÃO et al., 2016). Os óxidos 

mistos (solução sólida) apresentaram vibrações similares aos óxidos puros. Há uma banda larga 

na região entre 410 a 931 cm-1 que é atribuída ao estiramento simétrico e assimétrico das 

ligações do metal com o oxigênio. O sinal em 3412 cm-1 é relacionado ao alongamento OH e 

do metal, as bandas em aproximadamente ~1100 cm-1, 1350 - 1400 cm-1 podem ser atribuídas 

ao OH ligada a metal. (CASTRO et al., 2016). 
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Figura 21 - Espectros de IV-médio dos catalisadores SnO2, Nb2O5 e SnNb pelo método de co-

precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini modificado com etilenoglicol (EG) e Pechini 

modificado com glicerol (G). 

Fonte: elaborada pela autora, 2022.  

Com o intuito de investigar as propriedades vibratórias dos óxidos em questão foram 

realizadas análises de espectroscopia Raman, ver Figura 23. O SnO2 sintetizado pelos vários 

protocolos de síntese apresentam estrutura rutílica (fase mais estável) pertence ao grupo 

espacial 𝐷4ℎ
14 (P42/mnm) (AZAM et al., 2013), fato que corrobora com os resultados obtidos 

nos espectros de IV da Figura 21. Entre essas vibrações, os modos A1g, B1g, B2g e Eg são ativos 

no Raman, enquanto os modos A2u, Eu e B1u são ativos no infravermelho e opticamente inativos, 

respectivamente (Figura 22). (XU et al., 2005) Já foi reportado na literatura que as bandas A1g, 

B1g e B2g indicam os modos de vibração das ligações Sn-O, enquanto a banda Eg revela as 
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vacâncias de oxigênio (AZAM et al., 2013). O espectro Raman do SnO2 exibiu principalmente 

três bandas a cerca de 630, 474 e 770 cm-1, que são atribuídas a modos de vibração A1g, Eg e 

B2g, respectivamente. Esse fato, é um forte indicativo que o SnO2 apresenta uma estrutura 

tetragonal. Além dos três sinais fortes, existe outro sinal fraco em torno de 694 cm-1, que é 

atribuído ao IR-ativo A2u modo LO (o modo dos fônons ópticos longitudinais). Assim, os 

resultados de Raman fornecem evidências de que as superfícies das amostras contêm vacâncias 

de oxigênio (XU et al., 2005; AZAM et al., 2013). Outro modo também observado, com maior 

intensidade para o sistema SnO2 sintetizados por moldes, foi detectado em 572 cm-1, atribuído 

ao menor tamanho de partícula do SnO2 (MARIAMMAL et al., 2012). Nesta estrutura 

cristalina, há dois átomos de estanho e quatro átomos de oxigênio por célula unitária, cada 

átomo de estanho é circundado por um octaédrico distorcido de seis átomos de oxigênio e cada 

átomo de oxigênio tem três átomos de estanho próximos nos vértices de um triângulo equilátero, 

(TILLEY, 2014).  

Figura 22 – Representação esquemática dos deslocamentos atômicos identificados nos espectros 

Raman das amostras com os diferentes precursores de Sn: (a) modos ativos no Raman; (b) modos ativos no 

(IV). 

Fonte: baseada em XU et al., 2005 e AZAM, et al. 2013. 

 

Os espectros Raman dos óxidos de nióbio coletados à temperatura ambiente são 

apresentados na Figura 23 b, em que o sinal com baixa resolução localizado a 990 cm-1 é 

atribuído aos modos de vibração de A1g (ν1) do NbO6 octaédrico presente no Nb2O5 

(VARGHESE et al., 2008; ZHAO et al., 2016). Os sinais que aparecem entre 200 e 300 cm
−1

 

(a) 

(b) 
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são característicos dos modos de flexão das ligações Nb–O–Nb (SAVALIYA et al., 2008) e de 

acordo com a descrição de Mickova (2010) os sinais presentes na faixa entre 400-800 cm-1 são 

atribuídos ao alongamento simétrico e antissimétrico da ligação Nb-O-Nb. Também foi 

observado um sinal em aproximadamente ∼700 cm
−1

, atribuída ao modo TO do Nb2O5 

ortorrômbico (VARGHESE et al., 2008). As amostras de Nb2O5 sintetizadas pelos vários 

métodos pertencem ao grupo espacial (P212121). Nesta estrutura cristalina existem dois locais 

Nb5+, e o primeiro Nb5+ está ligado a quatro átomos de O2- para formar tetraedros NbO4 de 

compartilhamento de vértices. O segundo Nb5+ está ligado a seis átomos de O2- para formar 

octaedros NbO6.  

Na Figura 23 c estão apresentados os espectros dos óxidos. O sinal referente à vibração 

Raman na faixa de 800-900 cm-1 é um indicativo do alongamento simétrico das espécies Nb=O, 

correspondentes à distorção do octaedro NbO6, indicando a distorção do octaedro NbO6 que é 

um forte indicativo de mudança estrutural, e vale salientar que essas vibrações não foram 

observadas para os óxidos puros (JEHNG et al., 1991; YU et al., 2002). A banda em 

aproximadamente 450 cm-1 é referente ao modo Eg do SnO2 e o sinal em 632 cm-1 é atribuído 

ao modo A1g associado ao estiramento simétrico da ligação Sn-O (YU et al., 2002). O modo Eg 

é um forte indicativo de vacâncias de oxigênio. Todas as amostras exibiram um modo em 

aproximadamente 256 cm-1, possivelmente devido à formação de nanopartículas de óxido de 

estanho puro (WANG et al., 2019). Considerando que os óxidos mistos (solução sólida) são 

formados por átomos de Sn, O e Nb, e a estrutura cristalina do óxido de estanho pertencem ao 

grupo de pontos P42/mnm e retículo de Bravais tipo tetragonal, pode-se inferir que a mesma 

esteja sendo distorcida ao ocorrer a inserção de átomos de nióbio na rede, provocando o 

aparecimento de vacâncias de oxigênio durante a síntese. Por exemplo, Kreissl e colaboradores 

(2017) sugeriram que essas distorções podem provocar a deficiência de oxigênio em Nb4+ 

(Figura 22). Esse compartilhamento de rede, promove o aparecimento de defeitos, esse mesmo 

fenômeno já foi relatado em outros estudos para óxidos de metais (MARUCCO,1979; 

MROWEC, 1978; KREISSL et al., 2016).  
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Figura 23 - Espectros Raman dos catalisadores (a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) SnNb pelo método de co-

precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini modificado com etilenoglicol (EG) e Pechini 

modificado com glicerol (G).  

Fonte: elaborada pela autora, 2022.  

 

Evidenciada a formação de ligações Sn-O-Nb é importante identificar as coordenações 

dos átomos de estanho e nióbio presentes nesses materiais. Os espectros de UV-vis obtidos por 
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refletância difusa (Figura 24) fornecem informações importantes sobre a natureza dos átomos 

de nióbio e estanho nesses sistemas. 

Figura 24 – Espectros de absorbância na região do UV-Vis (200-800 nm): (a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) 

SnNb pelo método de co-precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini modificado com 

etilenoglicol (EG) e Pechini modificado com glicerol (G), respectivamente. (d) estrutura do SnO2, (e) 

estrutura do Nb2O5 e (f) estrutura do SnNb. 

 

Fonte: elaborada pela autora, 2022. 
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Os espectros de UV-Vis com refletância difusa para as amostras de SnO2 apresentaram 

uma banda de absorção intensa em torno de 300 nm devido à alta energia de ligação, que é 

característica da cassiterita e a forte interação do tipo LMCT - transferência de carga ligante-

metal (SOLTAN et al., 2017). Para as amostras de Nb2O5 foram observadas bandas em torno 

de 350 nm referentes às geometrias coordenadas de forma ortorrômbica e/ou hexagonal 

(MORAIS et al., 2017). Nesse contexto, fica claro que os espectros dos óxidos mistos (solução 

sólida), sintetizados pelos diferentes métodos, são diferentes dos materiais puros. Tais 

evidências também são corroborados por DRX e Raman. Estudos anteriores sugerem que essa 

alteração para comprimento de ondas menores (200-250 nm) pode ser um indicativo da 

sobreposição de espécies Sn tetraédricas e à forte interação com espécies de nióbio octaédrico 

(formação de ligações de Nb-O-Sn), indicando transições de transferência de carga entre os 

átomos (SCOTTI et al 2019).  

A inserção de íons de nióbio na rede do óxido de estanho reflete em toda região do 

visível para os óxidos mistos (solução sólida). Esta tendência é geralmente atribuída a processos 

de transferência de carga da banda de valência de SnO2 para o nível de energia t2g dos íons de 

nióbio que estão situados abaixo da banda de condução do SnO2 (SOLTAN et al., 2017). 

Visando adicionar uma visão qualitativa neste comportamento, a energia de band gap foi 

estimada a partir dos espectros de absorção de acordo com a relação de Tauc apresentadas na 

Equação 1 (LOZAC’H et al., 2018; SANTOS et al., 2020). Uma vez que o SnO2 é um 

semicondutor direto (ARLINGHAUS, 1974) e o Nb2O5 é um semicondutor direto do tipo n, as 

energias de gap óptico de todos os sistemas foram determinadas.  Para os SnO2 (CPT), SnO2 

(CTAB), SnO2 (G) e SnO2 (EG) foram observados intervalos de energia entre banda de valência 

e banda de condução (band gap) de 3,2, 3,3, 2,9 e 2,4 eV, respectivamente, como apresentado 

na Figura 25. Para os Nb2O5 (CPT), Nb2O5 (CTAB), Nb2O5 (G) e Nb2O5 (EG) apresentaram 

intervalo de energia entre banda de valência e banda de condução (band gap) de 3,0, 2,8, 2,8 e 

2,8 eV, respectivamente, mostrado na Figura 25. E para os óxidos mistos SnNb (CPT), SnNb 

(CTAB), SnNb (G) e SnNb (EG) foram observados intervalo de energia entre banda de valência 

e banda de condução (band gap) de 2,8, 2,8, 2,9 e 2,9 eV, respectivamente, como apresentado 

na Figura 25. A tendência de uma leve diminuição nos valores de band gap para os óxidos 

mistos (solução sólida) também foi observada para nanomateriais SnO2 dopados com metal de 

transição (SCOTTI et al., 2019; THORNBURG et al., 2017), em que se postulou que houve 

uma interação de troca do tipo sp-d, entre os elétrons d dos íons de vanádio (V) substituídos 

nos sítios de estanho e os elétrons da banda s e p do SnO2 (THORNBURG et al., 2016). De 

acordo com estudos teóricos, metais de transição têm dois efeitos primários em sua estrutura 
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eletrônica: o efeito ligante e a efeito da tensão (CALLE-VALLEJO et al., 2013). O efeito ligante 

é alusivo às perturbações da estrutura eletrônica induzida pela transferência de carga entre 

metais vizinhos, em virtude das diversas habilidades de doação de elétrons, no qual a 

transferência de carga ocorre por meio de íons de oxigênio, promovendo a mudança da estrutura 

eletrônica da superfície do catalisador. Em contrapartida o efeito da tensão é resultado das 

variações nos parâmetros de rede dos sistemas catalíticos, com a incorporação de outros metais 

alterando, portanto, o grau de sobreposição entre os orbitais atômicos, provoca a alteração da 

estrutura eletrônica (KIM et al., 2018). DEUS e colaboradores (2015) sugerem que os defeitos 

gerados nos óxidos mistos (solução sólida) resultado da adição de espécies e/ou distorções de 

ligações e posições atômicas que gera níveis adicionais de energia e mais disponibilidade de 

elétrons na banda de valência, reduzindo o band gap para esses sistemas. 

Figura 25 – Energias de band gap (Ebg) calculadas pela relação de Tauc dos catalisadores (a) SnO2, 

(b) Nb2O5 e (c) SnNb pelo método de co-precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini 

modificado com etilenoglicol (EG) e Pechini modificado com glicerol (G), respectivamente.  
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.  

5.2 Estabilidade térmica e acidez dos materiais 

 

As análises térmicas das amostras foram avaliadas e não foi constatada a presença de 

matéria orgânica nos materiais, por meio das curvas TG (Figura 26). Essas análises evidenciam 

que esses materiais sofrem uma pequena perda de massa (entre 0,8 a 12 %) em apenas uma 

etapa, na faixa de temperatura de 100 a 150 °C, correspondente à liberação da água fisissorvida 

(RHAMDHANI et al., 2008). Yuasa et al. (2016) observaram comportamento semelhante 

informando que os nanocristais de SnO2 obtidos exibiram alta estabilidade térmica mesmo 

quando calcinados a uma temperatura de até 600 ° C. Morawa et al. (2020) verificaram que o 

Nb2O5 apresentou estabilidade térmica, evidenciado a presença apenas de água adsorvida na 

faixa de temperatura de 50-250 °C. Ying et al. (2015) em seu trabalho confirmam a estabilidade 

térmica dos óxidos mistos (solução sólida)  e constataram que a incorporação de átomos de 

manganês na rede do cério aumenta significativamente as propriedades redox e a capacidade 

de armazenamento de oxigênio resultando na fabricação de um excelente catalisador e a alta 

estabilidade térmica, devido à forte interação entre os metais. Isto também foi averiguado com 

os resultados de Li et al (2001) que mostraram que a impregnação da zircônia com sulfato 

promove a estabilização da fase tetragonal até 800 °C. Comportamento semelhante foi notado 

por Aozasa (2003) em seu estudo com zircônia dopada com 25% em peso de cério e 10 % em 

peso de óxido de lantânio, apresentando alta estabilidade térmica em comparação com alumina 

pura. Consistente com os resultados obtidos por Aozasa (2003) e Li et al. (2001) os óxidos 

mistos (solução sólida) estudados nesse trabalho apresentam grande estabilidade térmica que é 

comparável aos resultados encontrados na literatura.  
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Figura 26 – Curvas das análises termogravimétricas (TG) das amostras(a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) SnNb 

sintetizadas pelo método de co-precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini modificado 

com etilenoglicol (EG) e Pechini modificado com glicerol (G), respectivamente. 

 

 Fonte: elaborada pela autora, 2022. 

 

Sabe-se que a atividade catalítica de materiais tais como óxidos, é direcionada pela presença 

de sítios ácidos. Portanto, para compreender o mecanismo de sua ação catalítica e predizer sua 

atividade e seletividade, são necessárias informações sobre a natureza, quantidade e força dos 

sítios ácidos presentes em suas estruturas (PAUKSHTIS, 1983). Dentre os procedimentos 

empregados para essa finalidade, a espectroscopia IV utilizando a piridina como molécula 

sonda é amplamente empregada, sendo uma técnica muito sensível para caracterização da 

natureza e da concentração de sítios ácidos (BARZETTI et al., 1996; BRUNNER, 1997). A 

piridina interage com as espécies de Lewis e/ou Brønsted gerando sinais específicos (Figura 

27), que podem ser correlacionados com a natureza dos sítios. A coordenação da piridina, uma 

base de Lewis, aos centros ácidos de Lewis (LAS), gera sinais específicos que são 

caracterizados por vibrações fortes IR dos modos em 1596-1590 e 1455-1445 cm-1. A formação 
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do íon piridínio ocorre pela interação da piridina com os sítios ácidos de Brønsted (BAS) 

(grupos-OH). A formação dessa interação é monitorada por adsorção a 1640-1630 cm-1, 1550-

1530 cm-1 e absorções próximas de 1580 cm-1. Essas ligações são termicamente menos estáveis, 

quando comparado às espécies de Lewis (PAUKSHTIS, 1983; BUSCA, 1998; ZAKI et 

al.,2001).  

 

Figura 27. Espécies formadas pela interação da molécula de piridina com os sítios ácidos de Lewis e 

Bronsted.  

 

Fonte: baseado em PAUKSHTIS, 1983; BUSCA, 1998; ZAKI et al.,2001. 

 

As propriedades ácidas dos sólidos foram estudadas por monitoramento da adsorção de 

piridina por espectroscopia de infravermelho para avaliar a presença dos sítios ácidos de 

Lewis/Brønsted (Figura 27). As bandas em 1445, 1540 e 1489 cm-1 foram atribuídas aos sítios 

ácidos de Lewis, aos ácidos de Brønsted e as sobreposição desses sítios ácidos, respectivamente 

(ZHANG et al., 2019; CHAMBON et al., 2011). Para o SnO2 em todos os métodos foram 

observadas vibrações fracas referentes aos sítios ácidos de Lewis e/ou Brønsted. Nos estudos 

de Manjunathan e colaboradores (2021) vibrações similares também foram mostradas, no qual 

o emprego do molde CTAB influenciou as propriedades estruturais e químicas dos SnO2 

sintetizados. Nos trabalhos de Zhao et al. (2017) sinais semelhantes para os óxidos de estanho 

também foram verificados e deduziu-se que os sítios de ácido de Lewis estão localizados nos 

cátions insaturados por meio de coordenação, enquanto a acidez de Brønsted é gerada a partir 

de grupos hidroxila de superfície. Segundo Varala et al. (2016) os sítios ácidos em óxidos de 
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metal são atribuídos aos grupos hidroxila de superfície e/ou ao desequilíbrio de carga localizado 

na superfície. 

 Para todos os Nb2O5 foram observados sinais semelhantes aos encontrados na literatura, de 

acordo com Nakajima et al. (2011) foi apresentado que esse sistema é constituído 

principalmente de octaedro distorcido (NbO6) e tetraedros (NbO4) de tal forma que parte da 

superfície dos grupos hidroxilas (-OH) funcionam como ácidos de Brønsted enquanto que os 

tetraedros funcionem como sítios ácidos de Lewis (NAKAJIMA et al., 2011; NOWAK et al., 

1999). Dentro dessa perspectiva Skrodczky et al. (2019) observou em seu estudo, que a variação 

estrutural entre os óxidos leva a mudanças no tipo de sítios ácidos e na força dos mesmos. Em 

informações adicionais feitas por Okuhara (2002) e reafirmada por Siddiki et al. (2018) a 

utilização de Nb2O5 em reações aquosas sugere o conceito de “catalisadores ácido sólidos 

tolerantes à água”, e esse tipo de sistema se mostra resistente a água em contraste com os 

clássicos de ácidos de Lewis como o AlCl3, que sofre envenenamento severo nos sítios ácidos 

por água (OKUHARA, 2002), sofrendo desativação devido à forte coordenação de água no 

centro metálico (ácidos de Lewis) ou decomposição hidrolítica do sistema (SIDDIKI et al., 

2019). Neste trabalho os Nb2O5 apresentaram vibrações fortes para os sítios ácidos de Brønsted, 

e também foram detectadas interações fracas e/ou moderadas para os sítios ácidos de Lewis 

características consistentes com diversos trabalhos disponíveis na literatura (MALLESHAM et 

al., 2013; VARALA et al., 2016).  

É importante destacar que a forte acidez de Brønsted presente nos óxidos de nióbio puro é 

desfavorável para obter alguns produtos de grande interesse industrial, como ácido lático, ácido 

acético e DHA (WANG et al., 2019; DELGADO et al., 2019). Dentro desse contexto, fica 

evidente que a união dos óxidos para formação do SnNb foi fundamental para um balanço entre 

os sítios ácidos de Lewis e Brønsted o que permite que esses sistemas possam se tornar mais 

versáteis para serem aplicados nas diversas plataformas de biorrefinaria. Em estudos realizados 

por Manjunathan et al. (2021) foi verificado que o número, a natureza e a força relativa dos 

sítios ácidos nesses materiais podem ser ajustados empregando diferentes estratégias sintéticas, 

incluindo o emprego de moldes e diferentes temperaturas de calcinação. Em estudos realizados 

por Lahousse et al. (1995) também foi feito a mesma suposição que a propriedades dos óxidos 

mistos (solução sólida) dependem fortemente do método de preparação utilizado. Com o 

incremento do conteúdo de nióbio na rede houve também aumento da razão Lewis- Brønsted 

(LAS/BAS), resultando em sistemas catalíticos com alta sinergia e aprimoramento do equilíbrio 

na força ácida (Tabela 2).  
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Tabela 4. Razão de sítios ácidos de Lewis / Brönsted (IL / IB) em diferentes temperaturas obtidas a partir 

do espectro infravermelho da piridina adsorvida para os catalisadores SnO2,  Nb2O5 e SnNb pelo método de 

co-precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini modificado com glicerol (EG) e Pechini 

modificado com etilenoglicol (G), respectivamente. 

T (ºC) 

IL/IB  

SnO2 
a SnO2

b SnO2 
C SnO2 

d Nb2O5 
e Nb2O5

f Nb2O5
g Nb2O5

h SnNb i SnNb j SnNb l SnNb m 

 
            

 

a, e, i = SnO2, Nb2O5 e SnNb (CPT).  

b, f, j = SnO2, Nb2O5 e SnNb (CTAB).  

c, g, l = SnO2, Nb2O5 e SnNb (G).  
d, h, m = SnO2, Nb2O5 e SnNb (EG).  

 

Fonte: elaborada pela autora, 2022. 

 

Para avaliar a resistência e estabilidade dos locais ácidos foi empregado a piridina seguida 

pela aquisição de espectros de infravermelho a 100, 200 e 300 °C. Quando a piridina é 

quimicamente absorvida nos sítios ácidos de Lewis ou Brønsted, essa interação pode ser 

considerada fraca (abaixo de 200 °C), moderada (entre 200 a 300 °C) ou forte (acima de 300 ° 

C) de acordo com a temperatura necessária para interromper a interação (ZAKI et al., 2001; 

NODA et al., 2005; SIEVERS et al., 2016;). Além disso, pela equação 2, é possível quantificar 

o número de sítios ácidos em diferentes temperaturas (Figura 28).  

Para os SnO2 foram observadas vibrações fracas referentes aos sítios ácidos de Lewis e/ou 

Brønsted. Essa característica, já foi relatada em diversos trabalhos disponíveis na literatura 

(MALLESHAM et al., 2013; VARALA et al., 2016). Para os Nb2O5 foram observadas 

vibrações fortes para os sítios ácidos de Brønsted, também foram detectadas interações fracas 

e/ou moderadas para os sítios ácidos de Lewis. Por outro lado, para os óxidos mistos (solução 

sólida) foi observado um perfil mais bem resolvido dos espectros, com sinais mais 

proeminentes relacionados aos ácidos de Lewis, também foram detectadas bandas relacionadas 

25 0,8 0,8 0.7 0.7 0,9 1,5 0.9 1.0 1,3 1, 5 1.4 1.4 

100 0,9 0,7 0.8 0.8 1,1 1,5 0.9 0.8 2.0 4,9 4.4 4.7 

200 1,1 1 1.1 1.2 1,2 1,6 1.3 2.4 2,5 6,5 6.0 5.8 
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a Brønsted, além da sobreposição de ambas as espécies (Apêndice B). Isso pode ser melhor 

observado na análise de IL/IB, em que é notório o aumento significativo para todas as 

temperaturas (Tabela 4). A modulação dessas características em óxidos mistos (solução sólida) 

é fundamental para tornar esse sistema mais versátil para aplicação em várias plataformas de 

biorrefinaria (WANG et al., 2019; NODA et al., 2003). 

 

Figura 28. Número de sítios ácido de Lewis (A) e Bronsted (B) presentes nos para os catalisadores SnO2,  

Nb2O5 e SnNb pelo método de co-precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini 

modificado com glicerol (EG) e Pechini modificado com etilenoglicol (G), respectivamente. 

 
 

Fonte: elaborada pela autora, 2022. 

5.3 Testes catalíticos 

5.3.1 Transformação da D- (-) - frutose em água a 150 °C: influência do método de síntese. 

 

Uma série de óxidos a base de estanho e nióbio, obtidos por vários métodos de síntese, foram 

investigados como catalisadores na conversão da frutose em meio aquoso a 150 °C (Figura 29). 

Inicialmente, a reação de conversão da ᴅ-frutose foi realizada na ausência de catalisador, resultando 

em baixas conversões, de 16-47 % nos tempos reacionais variando de 0,5-6 h, e rendimento total dos 

produtos solúveis identificados de 13 % em 6 h de reação. 

Na sequência as reações foram conduzidas na presença dos diversos catalisadores, os quais se 

mostraram ativos. Para os SnO2 foi observado conversões variando de 20-71 % em comparação ao 

sistema sem catalisador, e rendimentos variando 1,5-16 %, respectivamente, em 6 h de reação ver 

A B 
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Figura 28. Para os Nb2O5 foram observadas conversões variando de 26-76 % e rendimento variando 

3,0-17 %, respectivamente em 6 h de reação. Posteriormente, as reações foram conduzidas na 

presença dos óxidos mistos(solução sólida), os quais também se mostraram ativos nesta rota, obtendo 

um aumento significativo no tempo reacional de 6 horas, com conversões de 93.4, 87.0, 86.0 e 70.2 

%, ao empregar SnNb (G), SnNb (EG), SnNb (CTAB) e SnNb (PPT), respectivamente. Estes 

resultados estão em boa concordância com as caracterizações realizadas. Além disso, os catalisadores 

apresentaram uma relação sobre a atividade catalítica e o aumento da área superficial, ou seja, quando 

a dispersão de cátions de metais é homogênea foram observadas altas conversões.  

 

Figura 29 – Atividade catalítica da ᴅ-frutose em água a 150 °C: (a) conversão das reações conduzidas 

S/Cat, SnO2, Nb2O5 e SnNb sintetizados através do método de co-precipitação (CPT); (b) conversão das reações 

conduzidas S/Cat, SnO2, Nb2O5 e óxidos mistos SnNb sintetizados através do método modelado por surfactante 

(CTAB), conversão das reações conduzidas S/Cat, SnO2, Nb2O5 e óxidos mistos SnNb sintetizados através do 

método Pechini com Glicerol (G) (c) e (d) conversão das reações conduzidas S/Cat, SnO2, Nb2O5 e óxidos mistos 

SnNb sintetizados através do método Pechini com Etilenoglicol (EG). 
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Supostamente a conversão da frutose empregando o SnO2 ocorre devido à variação no estado 

de valência e existência de defeitos de nas vacâncias de oxigênio (LIN, 2009). Em estudos realizados 

por Corma (1997) foi relatado que a presença de catalisadores com altas áreas superficiais facilita o 

acesso aos sítios ativos das moléculas reagentes levando a um melhor desempenho catalítico. Além 

disso, a natureza e o número de sítios ácidos no dióxido de estanho foram modulados pela adoção de 

diferentes abordagens sintéticas. Assim, resultou na geração de uma combinação de sítios ácidos de 

Brønsted e Lewis, apresentando uma relação estrutura-atividade. (MANJUNATHAN et al., 2020).  

O Nb2O5 é amplamente utilizado como catalisador em uma miríade de reações devido à sua 

excelente funcionalidade, como resistência à água, alta estabilidade, acidez modulável e capacidade 

de clivagem da ligação C – O (ZIOLEK, 2003; NAKAJIMA et al. 2018; SHAO et al., 2015; XIA et 

al. 2014; SHAO et al. 2017). Portanto, é crescente a utilização desse sistema na conversão catalítica 

da biomassa para combustíveis e produtos químicos de alto valor agregado (XIA et al. 2014). O sítio 

ácido de Lewis Nbδ+ desempenhou um papel fundamental na isomerização da glicose em frutose, 

enquanto os sítios de ácido de Brønsted são mais ativos para a desidratação da frutose gerada em 5-

HMF (JIÃO et al. 2016).  

Para os óxidos mistos (solução sólida) foi observado elevadas conversões catalíticas em 

comparação aos óxidos puros, que é teoricamente associado ao sinergismo entre os sítios ácidos. Em 

estudos realizados por Yao et al. (2014) foi utilizado óxidos a base de níquel, cobalto e alumínio na 

conversão da biomassa em 5-HMF, e neste caso foi observado um efeito sinérgico entre os metais 

aprimorando significativamente a atividade catalítica e seletividade. Nos sistemas estudados aqui, o 

SnNb (CTAB) proporcionou a conversão máxima de frutose, pois possui grandes quantidades de 

sítios ácidos e uma alta área superficial que promove a melhor dispersão dos cátions de metais. 

(c) (d) 
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Recorde-se que os resultados obtidos pela espectroscopia Raman e pelas análises de DRS para os 

óxidos mistos (solução sólida), sugerem uma distorção estrutural, que pode provocar o aparecimento 

de vacâncias de oxigênio durante a síntese. Alguns estudos sugeriram que essas distorções podem 

provocar a deficiência de oxigênio em Nb4+ (YU et al., 2019). Esse compartilhamento de rede provoca 

o aparecimento de defeitos, que constituem sítios ativos para a conversão da frutose. 

 

5.3.2 Estudo de seletividade das reações de conversão da D- (-) -frutose em água a 150 °C 

 

Os perfis de seletividade apresentados nos gráficos das Figuras 31 a 34 mostram diferenças 

interessantes acerca das rotas reacionais, na ausência e na presença de catalisadores. Na Figura 30 é 

apresentado um esquema geral da transformação da frutose em insumos químicos.  

 

Figura 30. Esquema geral da transformação da frutose. 

 

Todos os sistemas exibem seletividade para o 5-HMF (60 a 80%) e, em menor grau, ao ácido 

lático e aos intermediários na formação do último (gliceraldeído, dihidroxiacetona e piruvaldeído).  

Durante essas reações alguns produtos com baixa solubilidade pode ser formados, provocando um 

aspecto de turbidez nas amostras. Tais materiais poliméricos, conhecidos como as huminas, são 
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formados principalmente pela polimerização da frutose ou decomposição do 5-HMF (5-

hidroximetilfufural). Esse produto é formado principalmente devido às altas temperaturas, longos 

tempos reacionais ou à natureza do catalisador (TSILOMELEKIS et al., 2016). Fazendo uma análise 

qualitativa das cores das amostras (Figura 36) ao empregar o Nb2O5 (todos os métodos) a turbidez 

aumentou consideravelmente, enquanto ao empregar o SnO2 (todos os métodos) essa quantidade foi 

menor. Ao utilizar os óxidos mistos (solução sólida), a formação de materiais com baixa solubilidade 

se reduziu drasticamente. Portanto, as modificações estruturais, texturais e a quantidade de sítios 

ácidos observadas nos óxidos mistos (solução sólida) resultou em melhores conversões, mantendo a 

vantagem de uma redução da formação de huminas. 
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Figura 31. Seletividade dos produtos solúveis identificados na conversão de frutose a 150 °C sem catalisador e com 

1,5 x 10-3 g de catalisador (a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) SnNb pelo método de co-precipitação (CPT), respectivamente.  
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Figura 32. Seletividade dos produtos solúveis identificados na conversão de frutose a 150 °C sem catalisador e com 

1,5 x 10-3 g de catalisador (a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) e SnNb pelo método modelado por surfactante (CTAB). 
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Figura 33. Seletividade dos produtos solúveis identificados na conversão de frutose a 150 °C sem catalisador e com 

1,5 x 10-3 g de catalisador (a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) SnNb pelo método de Pechini modificado com glicerol (G). 
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Figura 34. Seletividade dos produtos solúveis identificados na conversão de frutose a 150 °C sem catalisador e com 

1,5 x 10-3 g de catalisador (a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) SnNb pelo método de Pechini modificado com etilenoglicol 

(EG). 
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5.3.3 Estudo do rendimento das reações de conversão da D- (-) -frutose em água a 150 °C 

 

A seguir serão apresentadas as principais rotas de conversão da frutose e seus respectivos 

rendimentos, que foram evidenciadas nesse estudo serão discutidas em função da atuação dos 

materiais aqui sintetizados. 

 

5.3.3.1 Transformação LBAE da ᴅ-frutose em ᴅ-glicose a 150 °C 

 

A transformação da glicose em frutose ou vice-versa é uma isomerização de aldose-cetose que 

pode ocorrer por três rotas. Na primeira rota ocorre um tautomerismo ceto-enólico, que é denominado 

(a) (b) 

(c) 

83 



45 
 

45 

de rearranjo de Lobry de Bruyn – van Ekenstein. Estudos realizados por Angyal (2001) comprovam 

que a transformação de LdB-AvE é derivada da intervenção de um enolato (íon do 1,2-enediol), que 

é produzido pela quebra da ligação do hidrogênio e é comumente direcionado por bases de Brønsted, 

que pode ser reintegrado com outra configuração ou a outro carbono (STEINBACH et al., 2020, 

ANGYAL et al., 2001). A segunda rota se deve a um deslocamento intramolecular do hidrogênio, e 

Harris (1975) mostrou que a isomerização se tratava de um processo intramolecular, que envolve a 

transferência de hidrogênio localizado no carbono um (C1) e no carbono dois (C2) da hexose. Esses 

estudos revelaram que o catalisador promove a protonação do átomo de oxigênio do grupo carbonila 

dos açúcares (HARRIS, 1975). E por fim, em estudos realizados por Romn-Leshkov et al (2010) e 

Bermejo-Deval et al., (2012) foi demostrando que ocorre uma migração de hidrogênio do carbono 

para outro carbono e de um oxigênio para o outro. Esse mecanismo pode ser explicado devido à 

transferência de prótons ou por meio de um hidreto intramolecular (ROMN-LESHKOV, et. al 2010, 

BERMEJO-DEVA, et. al 2012).  

Os resultados de rendimento que resultaram na conversão da ᴅ-frutose em ᴅ-glicose pelo 

mecanismo de LBAE, na ausência e presença de catalisador, estão apresentados na Figura 29. Tal 

mecanismo apresentado anteriormente explica a detecção de ᴅ-glicose na transformação da ᴅ-frutose 

e vice-versa (STEINBACH et al. 2020, ANGYAL et al. 2001). Alguns mecanismos de isomerização 

foram estudados utilizando sistemas catalíticos à base de Sn (SANTOS et al., 2021; SANTOS et al., 

2020; ROMAN-LESHKOV et al. 2010, TANG et al., 2014). Em estudos realizados por Li e 

colaboradores (2014) é proposto o mecanismo de isomerização empregando Sn-β que pode ser 

descrito de acordo com as seguintes etapas: (1) coordenação de glicose a um sítio ativo; (2) 

transferência de hidreto; (3) dessorção da frutose.   

De acordo com os resultados obtidos para o SnO2 e Nb2O5 não foram observadas diferenças 

expressivas em termos de rendimento da ᴅ-glicose. Subsequentemente, quando se utilizou os óxidos 

mistos (solução sólida) esses valores foram mais pronunciados. Na maior parte das reações, foi 

constado que as reações na ausência de catalisador e com os SnO2 não apresentaram rendimentos 

apreciáveis (≤0,4 %). Com a introdução do Nb2O5 esse número foi mais expressivo e se mostrou 

crescente em função do tempo, variando de 0,3-0,7 % de rendimento no tempo de 1-6 h (Figura 35). 

É importante também observar a evolução da cor das amostras ao longo do tempo (Figura 36). Isto 

pode ser um forte indicativo da formação de matéria orgânica insolúvel (huminas), o qual promove a 

evolução da cor das reações que passou de incolor para castanho escuro. A formação desse tipo de 

material é indesejada, já que provoca o consumo de substrato e uma redução aos produtos de interesse 

(TSILOMELEKIS et al., 2016). Quando foram empregados os óxidos mistos (solução sólida) nesta 

transformação se observou aumento do rendimento, variando de 0,3-1,2 % no tempo de 1-6 h, esse 
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comportamento pode ser justificado devido à quantidade de sítios ácidos presentes nesses materiais 

e o aumento da área superficial, o que proporciona uma boa acessibilidade aos sítios e melhor difusão 

dos reagentes (AIDA et al., 2007; FERRINI et al., 2017, SANTOS et al. 2020, SANTOS et. al. 2021). 

 

Figura 35 – Rendimento da transformação de ᴅ-frutose para ᴅ-glicose em função do tempo das reações 

conduzidas na ausência de catalisador, (a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) SnNb pelo método de co-precipitação (CPT), 

modelado por surfactante (CTAB), Pechini modificado com etilenoglicol (EG), Pechini modificado com glicerol 

(G), respectivamente e (d) esquema simplificado do mecanismo de Transformação LBAE. 
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Figura 36. Aspecto das amostras durante a reação, utilizando catalisadores (1,5 × 10 -3 g) e sem catalisador a 150 

°C. 
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5.3.3.2 Desidratação da ᴅ-frutose em 5-HMF a 150 °C 

 

Os resultados de rendimento que resultaram na conversão da ᴅ-frutose em 5-HMF pelo 

mecanismo de desidratação da ᴅ-frutose, na ausência e presença de catalisador, estão apresentados 

na Figura 37. Esse mecanismo demostra que para formação do 5-HMF, inicialmente a ᴅ-frutose é 

protonada pelo grupo hidroxila mais básico da molécula que se liga diretamente ao anel em uma 

posição alfa em relação ao oxigênio. Esta forma protonada leva à desidratação espontânea gerando o 

enol intermediário que se reorganiza e então perde outra molécula de água, seguida pela 

desprotonação regenerando o catalisador e eliminando o HMF (Melo et al. 2014). Ganji (2020) 

também sugeriu um possível mecanismo de reação utilizando catalisadores à base de Sn. De acordo 

com o autor os caminhos reacionais podem ser via acíclico ou via intermediário cíclico. Essa 

desidratação pode ser iniciada pela protonação do grupo hidroxila mais básico da molécula, ligado ao 

anel na posição alfa para o oxigênio. Consequentemente a molécula protonada sofre desidratação 

espontânea e gera o enol intermediário cíclico e por fim essa eliminação da água leva a formação do 

HMF.  

Nas reações realizadas na ausência de catalisador a via de desidratação foi privilegiada, 

podendo ser justificada pelo fato de água estar no estado supercrítico adquirindo, portanto, 
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características ácidas e básicas (SANTOS et al., 2015), apresentando um aumento significativo de 

0,4-12 % com o tempo variando de 1-6 horas de reação. Para as reações catalisadas com os SnO2 o 

aumento do rendimento com o incremento da temperatura foi exponencial, saindo de 0,4 para 12 %. 

Ao utilizar o Nb2O5 foi observado um crescimento considerável no rendimento de 5-HMF de 1,3 para 

12,1 % em 1-6 h de reação. Com a utilização dos óxidos mistos (solução sólida) foi verificada uma 

variação de 2,4 a 13,8 %, o que é justificado pela formação de matéria orgânica pouco solúvel 

(huminas) e constatado através da turbidez das amostras ao longo do tempo (Figura 36).  
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Figura 37 – Rendimento da transformação de ᴅ-frutose para 5-HMF em função do tempo das reações 

conduzidas na ausência de catalisador, na presença dos materiais sintetizados pelos diferentes métodos: (a) SnO2, 

(b) Nb2O5 e (c) SnNb pelo método de co-precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini modificado 

com etilenoglicol (EG), Pechini modificado com glicerol (G), respectivamente e (d) esquema simplificado do 

mecanismo de formação do 5-HMF. 

 

 

 

 

 

 

 

89 



51 
 

51 

Além disso, com o emprego do sistema sem catalisador não foram identificados subprodutos 

da reidratação do 5-HMF, tais como ácido levulínico e fórmico. Porém, ao utilizar o SnO2 em alguns 

sistemas foram só observados traços desses produtos, com rendimento de ≤0,8 %. Todavia, quando 

foi empregado o óxido de nióbio e o óxido misto, foram observados rendimentos variando de 0,3 a 

2,0 % (ver Figura 32). Vale salientar que a reação de desidratação da frutose para produzir o HMF 

ocorre simultaneamente à reação de hidratação do HMF, gerando o ácido levulínico (ALE) e o ácido 

fórmico (AF). (HORVAT et al. 1985; LANZIANO, 2014).  

 

Figura 38 – Rendimento da reidratação do 5-HMF em função do tempo das reações conduzidas na ausência de 

catalisador, na presença (a) Nb2O5 e (b) SnNb pelo método de co-precipitação (CPT), modelado por surfactante 

(CTAB), Pechini modificado com etilenoglicol (EG), Pechini modificado com glicerol (G), respectivamente. 

 

 

 

5.3.3.3 Fragmentação retro-aldólica da ᴅ-frutose a 150 °C 

 

O mecanismo de condensação retro-aldólico da frutose já é bem elucidado na literatura, a qual 

pode ser clivada nas ligações C-C, originando duas moléculas de hidratos de carbonos menores (C3), 

havendo a formação de di-hidroxiacetona e o gliceraldeído. O mecanismo de reação proposta para 

conversão da frutose em ácido láctico em meio aquoso, geralmente envolve a formação de abertura 

do anel, deslocamento de hidreto e reação intramolecular Cannizzaro. Sequencialmente a 

diidroxiacetona e gliceraldeído são então produzidos a partir da forma acíclica de frutose via 
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condensação retro-aldol, e estes dois produtos do tipo (C3). Além disso, o DHA passa por 

desidratação intramolecular para formar piruvaldeído, que é então transformado em ácido lático 

(ONDA et al., 2008, LEW et al., 2012, NIKOLLA et al., 2011, ROMAN-LESHKOV et al. 2010, 

BERMEJO-DEVAL et al., 2012, SUN et al., 2019). 

 

Figura 39 – Rendimento da fragmentação retroaldólica da ᴅ-frutose em função do tempo das reações conduzidas 

com (a) SnO2, (b) SnNb pelo método de co-precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini 

modificado com etilenoglicol (EG), Pechini modificado com glicerol (G), respectivamente e esquema simplificado 

do mecanismo. 

 

 

 

Especificamente nas Figuras 33 (a) e (b), na reação empregando o SnO2, o máximo de 

rendimento de AL alcançado foi de 2 % em 3 h e uma diminuição de 0,5 % em 5 e 6 h de reação; 

com uso do SnO2 (EG). Como já reportado na literatura, as reações catalisadas por óxidos a base de 

91 



53 
 

53 

estanho e nióbio favoreceram a formação de AL. Neste contexto, os gráficos da Figura 33 (b) 

apresentam rendimentos a AL que variaram de 0,1-3,5 % com os sistemas catalíticos SnNb (EG e G) 

em 0,5-2 h de tempo reacional. Estes resultados apresentam-se como promissores quando os sistemas 

obtidos pelo método de Pechini modificado, contudo, para os óxidos mistos (solução sólida) 

sintetizados pelos métodos modelados por surfactante e co-precipitação, pode estar havendo uma 

competição durante a formação dos demais compostos carbonílicos em solução aquosa (SANTOS et 

al., 2021).  

O teste de reuso para os óxidos mistos (solução sólida) demostrou estabilidade por 4 ciclos 

sem redução significativa em termos de conversão, sugeriu que as características hidrofóbicas da 

estrutura rutílica do SnO2, em contraste com a estabilidade do Nb2O5, resultaram em locais ácidos 

tolerantes à água. 

 

5.4. Testes de reuso e lixiviação 

 

A reciclabilidade do catalisador é de grande importância nos processos das 

biorrefinarias. Neste estudo, o catalisador foi calcinado para eliminar frações orgânicas e 

realizar testes de reutilização por 1 hora com 1,5 x 10-3 g de catalisador a 150 °C. Os resultados 

das experiências de reciclagem são apresentados na Figura 33, e nenhuma variação significativa 

nos valores de conversão foi observada para SnNb (G) e SnNb (EG) para cada um dos 4 ciclos. 

Da mesma forma, produtos previamente identificados foram detectados praticamente nas 

mesmas quantidades em cada ciclo. As amostras líquidas foram coletadas após o último ciclo e 

analisadas por espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDX), e nenhuma quantidade 

significativa de estanho ou nióbio foi detectada (Apêndice C). O sólido remanescente após 4 

reutilizações foi caracterizado por espectroscopia Raman (Apêndice D), e não foram 

observadas alterações significativas nas características do catalisador. 
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Figura 40. Conversão da frutose a 150 °C para os testes de reuso (a) SnNb (EG) e (b)SnNb (G).  
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Fonte: elaborado pela autora, 2022. 
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6. CONCLUSÕES  

 

Neste trabalho, foi realizada a síntese de uma série de óxidos mono e/ou bimetálicos por vários 

métodos. Os fatores que influenciaram a transformação da frutose foram as propriedades estruturais, 

texturais e quantidade dos sítios ácidos. Os materiais que conduziram as melhores conversões da D- 

(-) - frutose foram os óxidos mistos (solução sólida) SnNb (CTAB), SnNb (EG) e SnNb (G), e isso 

reflete a importância da modelagem pelo surfactante e da matriz polimérica (polióis). Todos os 

sistemas foram altamente seletivos a 5-HMF (5-hidroximetilfurfural). Além disso, a proporção de 

sítios ácidos de Brønsted e Lewis pode ser regulada por meio do controle da composição de Nb e Sn.  

A substituição do etilenoglicol pelo glicerol na síntese de óxido de metal puro e misto, usando 

o método de Pechini, permite a criação de materiais que exibem áreas superficiais específicas mais 

altas, mas não levou a diferenças significativas na quantidade e natureza dos sítios ácidos presentes, 

pois todos os materiais exibem sítios ácidos de força fraca a moderada. Além disso, os óxidos mistos 

(solução sólida) apresentaram mais sítios de ácido de Lewis, enquanto o número de sítios de Bronsted 

diminuiu, levando a um aumento na conversão quando os óxidos mistos SnNb (CPT), SnNb (CTAB), 

SnNb (G) e SnNb (EG) foram utilizados para conversão de frutose em meio aquoso em comparação 

com óxidos puros. A seletividade a 5-HMF e ácido lático (e intermediários) foi preservada, 

independentemente do sistema catalítico utilizado. O teste de reuso para os óxidos mistos demostrou 

estabilidade por 4 ciclos sem redução significativa em termos de conversão, sugeriu que as 

características hidrofóbicas da estrutura rutílica do SnO2, em combinação com a estabilidade do 

Nb2O5, resultaram em sítios ácidos tolerantes à água. 
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7 PERSPECTIVAS  

 

Dentre os principais estudos necessários para dar sequência a este trabalho pode-se destacar: 

 

• Calcular o valor TOF e TON, de acordo com a IUPAC TOF é definido na catálise 

heterogênea como o número de moléculas reagentes por sítio ativo e unidade de tempo. 

E calcular o TON que resulta de multiplicação do volume de frequência (TOF)e o tempo 

de vida do catalisador. Sendo está uma informação essencial para associar acidez com 

o valor real de atividade catalítica.  

• Aplicação do Método de Rietveld para determinar de forma precisa a estrutura dos 

óxidos de nióbio. Durante este estudo, observamos que esses sistemas catalíticos 

apresentam duas fases. Logo, com essa técnica seria possível realizar a porcentagem de 

cada fase e a influência das fases cristalinas na conversão da ᴅ-frutose. 

• Realizar testes de reuso dos catalisadores SnNb (CPT) e SnNb (CTAB) sob as mesmas 

condições reacionais descritas na metodologia deste trabalho e determinar o teor de 

carbono total durante cada ciclo.  

• Utilizar outras fontes de biomassa a fim de obter um estudo sistemático sobre 

rendimento, conversão e seletividades dos mesmo com outras plataformas. Além disso, 

realizar um estudo sobre os mecanismos de reação desses sistemas nessas rotas.  

• Realização de análises de XPS para determinar as modificações em cada síntese.  
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APÊNDICES 

Apêndice A: Tabela 

 

Tabela 5 - Variação nos parâmetros e volume de célula unitária para os óxidos de 

estanho. 

 Parâmetro da célula unitária (Å) 
 

Volume da 

célula unitária 

(Å) 

Catalisador a b c 

SnO2 

(Precipitação) 

4,74 4,74 3,19 71,67 

SnO2 (Template) 4,72 4,72 3,17 70,72 

SnO2 (EG) 4,75 4,75 3,18 71,74 

SnO2 (G) 4,68 4,68 3,15 69,00 

a Corresponde ao índice (110) → 26,52 °  
b corresponde ao índice (101) → 33,86 °. 
c corresponde ao índice (200) → 37,86 °. 
e Determinado por ICP OES. 

Fonte: elaborada pela autora, 2022. 
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Apêndice B: Espectros de FTIR de piridina. 

 

 

Figura B1. Espectros FT-IR de piridina adsorvida a 25 ° C a) SnO2, (b) Nb2O5 e (c) SnNb pelo método de co-

precipitação (CPT), modelado por surfactante (CTAB), Pechini modificado com etilenoglicol (EG), Pechini 

modificado com glicerol (G), respectivamente 
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Apêndice C: EDX 

 

 

 
 

 

Figura C1. Resultados de EDX para os sistemas (a) SnNb (EG) (ciclo 4) e (b) SnNb (G) (ciclo 4).  
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Apêndice D: Raman 
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Figura D1. Espectro de espalhamento Raman para o SnNb (EG) e SnNb (G) (Ciclo 6). 
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Apêndice E: Tabela 

Table E1. Produtos identificados na conversão da D-frutose a 150 °C, sem catalisador ou usando 1.5x10-3 g de SnO2 (CPT), Nb2O5 (CPT) and SnNb (CPT) (Yield (%)). 

Catalisador Tempo 

(h) 

G 5-HMF ALE AF GL DHA PIR AL AA Conversão 

(%) 

Total 

identificados 

Sem 

catalisador 

0.5 0.3 0.4 nd nd nd nd nd nd nd 15.9 0.8 

 1 0.2 1.0 nd nd nd 0.3 0.1 nd nd 18.0 1.6 

 2 0.3 2.3 nd nd nd 0.5 0.1 nd nd 22.8 3.2 

 3 0.5 3.5 nd nd nd 0.6 0.1 nd nd 29.9 4.8 

 4 0.5 5.5 nd nd nd 0.9 nd nd nd 39.7 6.9 
 5 0.5 6.6 nd nd nd 0.7 nd nd nd 44.5 7.9 

 6 0.4 12.0 nd nd nd 0.7 0.1 nd nd 47.3 13.1 

SnO2 0.5 0,2 0,2 nd nd nd 1,1 0,03 nd nd 25,5 1,5 

 1 0,3 1,2 nd nd nd 0,6 0,01 nd nd 30,2 2,1 

 2 0,5 2,6 nd nd nd 0,9 0,01 nd nd 41,4 4,0 
 3 0,6 3,4 nd nd nd 1,5 0,06 nd nd 52,7 5,6 

 4 0,4 5,7 nd nd nd 1,3 0,01 nd nd 57,7 7,4 

 5 0,4 6,3 nd nd nd 0,7 0,02 nd nd 57,8 7,4 

 6 0,6 12,2 nd nd nd 1,1 0,03 nd nd 58,2 13,9 

Nb2O5  0.5 0,6 1,7 nd nd nd 1,4 0,11 nd nd 30,1 3.0 

 1 0,5 4,2 nd 0,31 nd 0,4 0,03 nd 0,1 53,7 6.8 

 2 0,7 5,3 nd 0,44 nd 0,9 0,05 nd 0,1 61,8 9.8 

 3 0,6 6,0 nd 0,47 nd 1,0 0,06 nd 0,1 67,7 9.3 

 4 0,7 7,2 nd 0,48 nd 1,0 0,05 nd 0,1 67,7 15.2 

 5 0,7 7,4 nd 0,66 nd 1,1 0,07 nd 0,1 67,7 13.4 

 6 0,7 11,0 nd 0,55 nd 0,4 0,06 nd 0,1 70,3 14.8 

SnNb 0.5 0,3 0,5 nd nd 0,02 0,5 0,02 0,01 nd 42,1 1,95 

 1 0,3 1,8 nd 0.4 0,02 0,6 0,07 0,02 nd 56,3 3,51 
 2 0,3 3,6 nd 1.2 0,02 0,8 0,06 0,02 0,1 69,8 5,7 

 3 0,4 4,4 nd 1.8 0,02 0,9 0,06 0,02 0,1 74,9 6,6 

 4 0,4 6,5 nd 1.1 0,02 1,1 0,08 0,01 0,1 79,4 8,91 

 5 0,4 7,8 nd 2.0 0,02 0,7 0,04 0,02 0,1 80,1 9,88 

 6 0,45 12,6 nd 2.2 0,02 1,1 0,05 0,01 0,1 81,4 14,58 
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Apêndice F: Tabela 

 

Table F1. Produtos identificados na conversão da D-frutose a 150 °C, sem catalisador ou usando 150 °C, de SnO2 (CTAB), Nb2O5 (CTAB) and SnNb (CTAB) (Yield (%)). 

Catalisador Tempo 

(h) 

G 5-HMF ALE AF GL DHA PIR AL AA Conversão 

(%) 

Total 

identificados 

Sem 

catalisador 

0.5 0.3 0.4 nd nd nd nd nd nd nd 15.9 0.8 

 1 0.2 1.0 nd nd nd 0.3 0.1 nd nd 18.0 1.6 
 2 0.3 2.3 nd nd nd 0.5 0.1 nd nd 22.8 3.2 

 3 0.5 3.5 nd nd nd 0.6 0.1 nd nd 29.9 4.8 

 4 0.5 5.5 nd nd nd 0.9 nd nd nd 39.7 6.9 

 5 0.5 6.6 nd nd nd 0.7 nd nd nd 44.5 7.9 
 6 0.4 12.0 nd nd nd 0.7 0.1 nd nd 47.3 13.1 

SnO2  0.5 0,2 0,2 nd nd 0,02 nd 0,03 nd nd 25,7 0,8 

 1 0,3 0,5 nd nd 0,02 nd 0,02 nd nd 37,6 1,1 

 2 0,3 1,6 nd nd 0,02 nd 0,04 nd nd 39,7 3,3 

 3 0,4 2,5 nd nd 0,02 0,2 0,02 nd nd 43,8 3,1 
 4 0,4 6,5 nd nd 0,02 0,3 0,01 nd nd 48,7 7,2 

 5 0,4 9,1 nd nd 0,02 0,4 0,01 nd nd 51,8 9,9 

 6 0,4 12,1 nd nd 0,02 0,4 0,02 nd nd 52,5 13,0 

Nb2O5  0.5 0,6 1,9 nd 0,7 nd 1,2 0,09 nd 0,2 33,0 4,6 

 1 0,6 4,9 nd 0,8 nd 1,5 0,08 nd 0,2 48,1 8,1 
 2 0,6 5,1 nd 1,1 nd 1,6 0,06 nd 0,2 56,2 8,7 

 3 0,7 7,0 nd 1,2 nd 1,1 0,07 nd 0,2 61,7 10,3 

 4 0,5 7,2 nd 1,2 nd 0,9 0,11 nd 0,2 68,0 10,1 

 5 0,4 8,5 nd 0,9 nd 1,0 0,06 nd 0,1 73,9 11,0 
 6 0,5 11,2 nd 1,6 nd 1,8 0,12 nd 0,2 75,9 15,4 

Sn.Nb 0.5 0,4 3,2 nd nd nd 0,3 0,02 0,021 nd 46,6 3,941 

 1 0,5 4,9 nd 0,3 nd 0,2 0,04 0,056 nd 54,3 5,996 
 2 0,7 6,2 nd 0,7 nd 0,5 0,05 0,108 nd 68,9 8,258 

 3 1 7 nd 0,8 nd 0,6 0,04 0,083 nd 78,6 9,723 

 4 0,9 8,8 nd 0,8 nd 0,2 0,07 0,096 nd 92,3 10,866 

 5 0,9 10,1 nd 0,8 nd 0,6 0,04 0,129 nd 93,5 12,569 

 6 0,7 14,4 nd 1,9 nd 1,3 0,05 0,136 nd 93,5 18,486 
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Apêndice G: Tabela 

 

Table G1. Produtos identificados na conversão da D-frutose a 150 °C, sem catalisador ou usando 1.5x10-3 g of SnO2 (EG), Nb2O5 (EG) and SnNb (EG) (Yield (%)). 

Catalisador Tempo (h) G 5-HMF ALE AF GL DHA PIR AL AA Conversão (%) Total identificados 

Sem catalisador 0.5 0,3 0.4 nd nd nd nd nd nd nd 15.9 0.8 

 1 0,3 1.0 nd nd nd 0.3 0.1 nd nd 18.0 1.6 

 2 0,3 2.3 nd nd nd 0.5 0.1 nd nd 22.8 3.2 

 3 0,4 3.5 nd nd nd 0.6 0.1 nd nd 29.9 4.8 

 4 0,4 5.5 nd nd nd 0.9 nd nd nd 39.7 6.9 

 5 0,4 6.6 nd nd nd 0.7 nd nd nd 44.5 7.9 

 6 0,45 12.0 nd nd nd 0.7 0.1 nd nd 47.3 13.1 

SnO2  0.5 0.3 1.4 nd nd nd 0.3 0.2 0.1 nd 2nd 2.2 
 1 0.3 4.1 nd nd nd 0.4 nd 0.1 0.1 33.7 5.1 
 2 0.4 4.6 nd nd nd 0.1 nd 0.6 nd 48.3 5.9 
 3 0.5 4.5 nd nd nd 0.3 nd 1.6 0.1 54.1 7.0 
 4 0.5 5.3 nd nd nd 0.4 nd 1.4 0.1 57.0 7.7 
 5 0.4 5.8 nd nd nd 0.8 0.1 1.4 0.2 60.5 8.9 
 6 0.9 10.2 nd nd nd 0.6 0.1 1.5 0.2 62.5 13.6 

Nb2O5  0.5 0.3 1.8 nd nd nd 0.2 0.1 nd 0.6 26.7 3.0 
 1 0.6 4.1 nd nd nd 0.9 0.2 nd 0.9 40.3 6.8 
 2 0.4 4.7 nd 1.6 nd 1.2 0.1 nd 1.5 51.6 9.8 
 3 0.4 5.9 nd 0.9 nd 1.0 0.1 nd 1.0 63.0 9.3 
 4 0.9 11.2 nd 0.9 nd 0.9 0.1 nd 1.2 66.7 15.2 
 5 0.6 9.8 nd 1.1 nd 0.8 nd nd 0.9 67.2 13.4 
 6 0.5 11.5 nd 0.8 nd 1.0 0.1 nd 0.9 70.6 14.8 
Sn.Nb  0.5 0,8 3,4 nd nd nd 0.7 0.1 1.8 nd 37.3 6.8 

 1 0,8 5 nd 0.4 nd 0.5 0.1 2.0 nd 48.7 8.9 

 2 1,1 10,2 nd 1.2 nd 1.2 nd 3.0 0.1 78.5 16.8 

 3 1 10,9 nd 1.8 nd 0.5 0.1 2.3 0.2 83.7 16.8 

 4 1,2 11,2 nd 1.1 nd 0.3 0.1 2.0 0.2 86.8 16.1 

 5 1,2 11 nd 2.0 nd 0.4 0.1 1.6 0.2 86.1 13.2 

 6 0,7 12,4 nd 2.2 nd 0.5 nd 1.6 0.3 86.3 14.5 
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Apêndice H: Tabela 

 

Table H1. Produtos identificados na conversão da D-frutose a 150 °C, sem catalisador ou usando 1.5x10-3 g of SnO2 (G), Nb2O5 (G) and SnNb (G) (Yield (%)). 

Catalisador Time (h) G 5-HMF ALE AF GL DHA PIR AL AA Conversão (%) Total identificados 

Sem 

catalisador 

0.5 0.3 0.4 nd nd nd nd nd nd nd 15.9 0.8 

 1 0.2 1.0 nd nd nd 0.3 0.1 nd nd 18.0 1.6 
 2 0.3 2.3 nd nd nd 0.5 0.1 nd nd 22.8 3.2 
 3 0.5 3.5 nd nd nd 0.6 0.1 nd nd 29.9 4.8 
 4 0.5 5.5 nd nd nd 0.9 nd nd nd 39.7 6.9 
 5 0.5 6.6 nd nd nd 0.7 nd nd nd 44.5 7.9 
 6 0.4 12.0 nd nd nd 0.7 0.1 nd nd 47.3 13.1 
SnO2  0.5 2.3 1.6 nd 0.2 nd 0.2 0.1 0.1 0.1 34.8 4.7 
 1 2.5 2.7 nd 0.4 nd 0.4 0.1 0.1 nd 48.1 6.1 
 2 2.3 4.7 nd 0.5 nd 0.4 0.1 1.0 nd 56.9 9.0 
 3 2.1 8.3 nd 1.1 nd 0.7 nd 0.6 0.2 62.0 12.9 
 4 1.8 10.8 nd 1.2 nd 0.6 nd 1.0 0.2 68.5 15.6 
 5 1.9 11.0 nd 0.8 nd 1.0 0.1 1.3 0.3 70.8 16.4 
 6 2.2 11.1 nd 0.8 nd 0.6 nd 1.5 0.2 71.4 16.4 

Nb2O5  0.5 0.4 1.3 nd 0.4 nd nd 0.2 0.5 nd 33.4 2.9 
 1 0.7 3.0 nd 0.5 nd nd 0.3 0.5 nd 49.6 5.2 
 2 0.7 7.6 nd 1.4 nd nd 0.3 1.6 0.1 59.6 11.7 
 3 0.6 7.0 nd 1.2 nd nd 0.3 1.7 0.1 65.1 10.7 
 4 0.7 10.1 nd 0.5 nd nd 0.2 1.1 0.1 69.8 12.7 
 5 0.7 9.5 nd 1.0 nd nd 0.2 1.0 nd 75.7 12.4 
 6 0.9 12.1 nd 2.0 nd nd 0.3 1.4 0.1 76.7 16.8 
Sn.Nb  0.5 0,7 2,4 nd 0.1 nd 0.2 0.1 0.5 nd 41.0 4.1 

 1 0,9 4,9 nd 0.7 nd 0.5 0.1 1.0 nd 56.0 8.1 

 2 0,9 7,9 nd 0.4 nd 1.5 0.1 1.8 nd 75.7 12.7 

 3 1 11,2 nd 0.3 nd 1.2 0.1 1.4 nd 79.4 17.2 

 4 1 11,1 nd 0.6 nd 0.5 0.1 1.2 nd 84.0 19.7 

 5 1,2 12,3 nd 1.9 nd 1.4 0.1 1.9 nd 86.2 24.0 

 6 0,8 13,8 nd 1.2 nd 0.9 0.1 1.8 nd 86.9 22.2 
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Figura C2 – Cromatogramas obtidos por CLAE das reações de transformação da ᴅ-frutose em água a 150 

°C para os óxidos mistos no tempo reacional 3 h. 
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Apêndice I: Cromatogramas 
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Figura A1 – Ficha cristalográfica do T-Nb2O5. 

 

Tamura et al., 1974. 

Anexo A: Ficha cristalográfica 
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