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“Nao pretendemos que as coisas mudem se sempre fazemos o
mesmo. A crise € a melhor bencdo que pode ocorrer com as
pessoas e paises, porque a crise traz progressos. A criatividade
nasce da angustia, como o dia nasce da noite escura. E na crise
gue nascem as invencodes, os descobrimentos e as grandes
estratégias. Quem supera a crise, supera a si mesmo sem ficar
‘superado’. Quem atribui a crise seus fracassos e pendurias,
violenta seu proprio talento e respeita mais 0s problemas do que
as solucdes. A verdadeira crise é a crise da incompeténcia. Sem
crise ndo ha desafios; sem desafios, a vida é uma rotina, uma
lenta agonia. Sem crise n&o ha mérito. E na crise que se aflora
o melhor de cada um.”

Baseado no livro “The World as | See It” de Albert Einstein (1949)
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Resumo

Dos Santos, T. V. Avaliacdo dos catalisadores SnO2, MoOz e SnO2/ MoOsz na conversédo da
frutose. Macei0: Universidade Federal de Alagoas (UFAL), Instituto de Quimica e
Biotecnologia (1QB) Julho. 2017.

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos, que sejam eficientes e de facil recuperacao,
é um dos principais desafios tecnoldgicos enfrentados atualmente, atrelado as preocupagdes
ambientais e econdémicas. Assim, no presente trabalho foram estudados os sistemas cataliticos
SnO2, MoOs e SnO2/Mo0O3 na conversdo da frutose, com especial atencdo ao sistema
Sn02/Mo03, os quais foram sintetizados em diversas propor¢cdes em massa de 6xido de
molibdénio, utilizando a técnica de impregnacao por via Umida, visando obter materiais com
alta aplicabilidade industrial. Os catalisadores foram caracterizados utilizando varias técnicas,
nomeadamente, analise termogravimétrica (TG/DTA), espectroscopia de absorc¢ao na regido do
infravermelho (FTIR), espectroscopia Raman, difracdo de raio-x (DRX), FTIR utilizando a
piridina como molécula sonda, espectroscopia de refletdncia difusa no ultravioleta-visivel
(DRS) e analises de fisissor¢do (BET). Além dessas técnicas, os sitios dos catalisadores foram
medidos pelo método aquoso utilizando hidroxido de sodio e acido cloridrico como agente de
titulacdo. Os resultados mostram que o principal fator que influéncia a conversao da frutose sdo
0s sitios acidos presentes nos catalisadores. Com esse estudo pode-se constatar que o 6xido de
molibdénio obteve altas conversdes de frutose nas temperaturas de 150 °C e 190 °C, porém isso
ndo reflete os produtos quantificados por HPLC, havendo grande producdo de materiais
insolGveis, que sdo a principal causa de incrustacdo dos catalisadores. Por outro lado, o 6xido
de estanho apresentou baixa atividade na conversdo da frutose, porém alta seletividade a
Hidroximetilfurfural (HMF). Nesse contexto, o catalisador que proporcionou boas conversfes
e menor formag&o de materiais insoluveis foi 0 SnMo025, sendo seletivo a HMF. Por outro lado,
0 SnMo50 e SnMo75 proporcionaram altas seletividade a acidos organicos, porém com o
inconveniente da formacéo de produtos insolUveis em quantidade apreciavel. A impregnacgéo
foi uma estratégia eficiente, para a formacéo de novos sitios e os testes de reuso e lixiviagdo

exibiram resultados promissores.

Palavras chaves: catalisador heterogéneo, 0xido de estanho, 6xido de molibdénio, biomassa e frutose.
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Abstract

Dos Santos, T. V. Evaluation of SnO2, MoO3 and SnO2/MoQ3 catalysts in the conversion of
fructose. Macei6: Federal University of Alagoas (UFAL), Institute of Chemistry and
Biotechnology (1QB) July. 2017.

The development of heterogeneous catalysts, which are efficient and easy recovery, is major
technological challenges faced, linked to environmental and economic concerns. In the present
work we studied the catalytic SnO2 systems, MoOs and SnO2/MoOQs in the conversion of
fructose, with particular attention to SnO2/Mo00O3 systems, which were synthesized in various
proportions by weight of molybdenum oxide, using the impregnation technique By wet method,
aiming to obtain materials with high industrial applicability. The catalysts were characterized
using various techniques, including, thermogravimetric analysis (TG/DTA), absorption
spectroscopy in the infrared (FTIR) spectroscopy, Raman spectroscopy, diffraction X-ray
(XRD), FTIR using pyridine as probe molecule spectroscopy Diffuse ultraviolet-visible
reflectance (DRS) and fisistion analysis (BET). In addition to these techniques, the acid sites
of the catalysts were measured by the aqueous method using sodium hydroxide and
hydrochloric acid as the titrant. The results show that the main factor that influences the
conversion of fructose are present the acid sites in the catalysts. This study shows that the
molybdenum oxide obtained high fructose conversions at temperatures of 150 ° C and 190 ° C,
but this does not reflect the products quantified by HPLC, with a large production of insoluble
materials in the reaction medium, which are the main cause fouling of catalysts. On the other
hand, tin oxide presented low activity in the conversion of fructose, but high selectivity to
Hydroxymethylfurfural (HMF). In this context, the catalyst that provided good conversions and
less formation of insoluble materials was SnMo025, being HMF selective. On the other hand,
SnMo50 and SnMo75 provided high selectivity to lactic acid, but with the inconvenience of
formation of insoluble products in appreciable quantity. The impregnation was an effective

strategy for the formation of new sites and reuse leaching test and showed promising results.

Keywords: heterogeneous catalyst, tin oxide (IV), molybdenum oxide (1), biomass and fructose.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

E amplamente discutida na comunidade cientifica & necessidade de aprimorar o
desenvolvimento de processos que minimizem os impactos ambientais, tendéncia conhecida
como “Quimica Verde” ou “Quimica sustentavel” (ANASTAS, 1998). Segundo Prado, 2003
0s principios da pratica de quimica sustentavel ou quimica verde sdo, principalmente, i) uso de
reagentes alternativos e renovaveis, ii) uso reagentes indcuos durante o processo de sintese para
evitar perdas indesejaveis,; iii) utilizacdo de solventes alternativos; iv) melhoramento dos
processos naturais, tais como biossinteses e biocatélises; v) desenvolvimento de compostos
seguros vi) desenvolvimento de condicGes reacionais para se obter maior rendimento e menor
geracdo de subprodutos e, vii) minimizacdo do consumo de energia. O aprimoramento na
eficiéncia dos processos pode ser feito por varias rotas, tais como o uso de fontes renovaveis e
0 emprego de catalisadores. No cenario da utilizacdo de fontes renovaveis, a biomassa vegetal
¢ considerada uma das fontes com maior tendéncia de crescimento ao longo prazo,
principalmente devido sua versatilidade de emprego, atuando na diversificacdo da matriz
energética mundial e na producdo de novos materiais que venham a substituir os derivados
petroquimicos (SHELDON et al., 2016). Nesse contexto os monossacarideos, derivados de
biomassa, tais como glicose e frutose estdo sendo empregados como matéria-prima para a
producdo de materiais com alto valor agregado e grande aplicacdo industrial. Diante disso,
diversas rotas estdo sendo utilizando para converter a glicose e a frutose em produtos quimicos,
que sdo considerados “blocos de construgdo”, tais como 5- hidroximetilfurfural (HMF) e o
acido latico (ZHAO et. al., 2016; WANG et. al., 2011).

O desenvolvimento de catalisadores que aperfeicoem o0s resultados de conversao e
seletividade, para os diversos produtos, constitui foco de muita atengdo. Com isso, o estudo de
sistemas cataliticos heterogéneos vem sendo objeto de intensas pesquisas, em particular os
Oxidos mistos que apresentam excelente potencial, devido as caracteristicas peculiares, tais
como facilidade de sintese, alta estabilidade térmica, sitios &cidos diversificados e
consequentemente melhores atividades cataliticas (MALLESHAM et al., 2013). Em vista disso,

a aplicacdo desses sistemas cresceu nos ultimos anos, principalmente pela facilidade no
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processo de separacdo, minimizando o uso de solventes os quais podem ser reciclados varias
vezes sem perda significativa da atividade e seletividade (THOMAS, et. al., 2012).

Assim 0 objetivo do presente trabalho foi sintetizar, caracterizar e avaliar diferentes
sistemas cataliticos (SnO2, MoO3 e SnO2 impregnado com MoQO3), na conversdo da frutose
visando a producdo de materiais com alto valor agregado. Foi também realizado um estudo
sistematico entre as diferentes concentrac6es de 6xido de molibdénio impregnadas ao 6xido de
estanho e sua influéncia sobre o desempenho catalitico. Vale ressaltar que essas modificacGes
objetivam alterar suas caracteristicas acidas, visto que esses materiais sdo reconhecidamente
superacidos. Alguns exemplos relatam seu emprego nas rotas de biorrefinarias (MALLESHAM
etal., 2013; DE ALMEIDA et al, 2014; GUO, et. al 2017), porém ndo ha na literatura um estudo

sobre essa impregnacao e sua influéncia, aplicados a conversdo da frutose.
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Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente trabalho tem como foco principal o emprego de 6xidos mistos aplicados na
conversao da frutose. Dessa forma, foram testadas diversas proporcées de 6xido de molibdénio
impregnado no oOxido de estanho, visando aperfeigoar esses sistemas em termos de atividade
catalitica e seletividade, para melhor compreender o potencial dos 6xidos mistos aplicados na

conversao da frutose.

Inicialmente, serdo discutidos os aspectos pertinentes a importancia da biomassa no
ambito das biorrefinarias. Em seguida, sera apresentada uma revisdo sobre as possiveis reacoes
que podem ocorrer no meio reacional, além dos catalisadores comumente utilizados nesse tipo
de reacdo. Por fim, serdo apresentadas informacges sobre a utilizagcdo dos 6xidos mistos para

seu emprego na conversdo da frutose e como eles podem influenciar essa reagao.

2.1 Quimica verde

O conceito de Quimica Verde estd embasado na Lei de Prevencédo da Poluicdo de
1990, e refere-se a concepcao de produtos e processos quimicos que promovam uma melhora
consideravel no ambiente em que vivemos, mantendo-se competitivos em termos de custo e

que sigam os aspectos de prevencao da poluicéo. (US-EPA, 2015)

Os doze principios da Quimica Verde foram propostos por Anastas e Waner.
(ANASTAS, 1998), e defendem, entre outros, a geracdo de métodos ambientalmente
amigaveis. Segundo Prado, 2003 os principios da pratica de quimica verde ou sustentavel
elucidam: 1) prevencdo a formacdo de produtos indesejados 2) economia de 4&tomos, 3) sinteses
com compostos de menor toxicidade, 4) desenvolvimento de compostos seguros, 5) diminuicao
do uso de solventes e auxiliares, 6) eficiéncia energética, 7) uso de substancias recicladas, 8)
reducdo de derivativos, 9) catalise, 10) desenvolvimento de compostos para degradacgdo, 11)

andlise em tempo real para a prevencao da poluicdo, com monitoramento do processo em tempo
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real, para controlar a formacéo de compostos toxicos e 12) quimica segura para a prevencao de
acidentes (PRADO, 2003).

O fato de que a sociedade atual utiliza amplamente recursos fosseis, tais como petroleo,
carvdo e gas natural, gera problemas de natureza ambiental e econémica. Nesse contexto, a
atencdo é voltada ao terceiro tépico do principio da Quimica Verde e assim, a biomassa
renovavel tem se destacado nos Gltimos anos, visando a substitui¢cdo de produtos derivados de
petréleo ou outras fontes fosseis por materiais que podem ser biodegradaveis e biocompativeis
(MALLESHAM, et al. 2013).

A transicdo da plataforma fossil para as biorrefinarias € algo gradativo. A biomassa
vegetal, fonte de triacilglicerideos, carboidratos, monossacarideos, etc., tem se destacado,
devido as amplas possibilidades de aplica¢des para producdo de insumos de plataforma quimica
(MALLESHAM, et al. 2013).

2.2 Biomassa

A biomassa pode ser considerada como toda matéria organica, que apresente potencial
de ser transformada em energia ou insumos quimicos. O potencial da biomassa celul6sica pode
se traduzir pela sua producdo anual, que é cerca de 150-170 bilhdes de toneladas. Em
contraponto a producédo da industria quimica mundialmente é de aproximadamente 1,2 bilhGes
de toneladas/ano, ou seja, a biomassa pode atender os requisitos necessarios relacionados a
matéria prima suficiente de uma produc&o industrial sustentavel (LOQUE et al., 2015).

Visto isso, é pertinente mencionar que durante esse procedimento, as plantas realizam
fotossintese, em que o didxido de carbono atmosférico € transformado em produtos que vao
constituir a parede das mesmas. As plantas além de contribuir com o ciclo do carbono na
atmosfera também atuam para a producdo de inumeros intermediarios valiosos, tais como:
furfurais e acidos organicos. (SOMERVILLE etal., 2010; ALAM et al., 2015; REN et al., 2017;
KABIR et al., 2017).

A biomassa lignoceluldsica é formada por varios tipos de células, nas quais sua estrutura
e composicdo sdo diferentes de acordo com a espécie ou partes das plantas, sendo basicamente
composta por polimeros de carboidratos (celulose, hemicelulose) e um polimero aromatico
(lignina) como mostra a Figura 1 (LOQUE et al., 2015).
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Figura 1. Modelo esquematico das paredes celulares de plantas.
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Fonte: LOQUE et al., 2015.

A biomassa lignocelulésica apresenta alta resisténcia a degradacdo devido a trés
aspectos principais que séo a cristalinidade da celulose, hidrofobicidade da lignina e, por fim,
a encapsulacéo de celulose pela lignina-hemicelulose (AGBOR et al., 2011; MORAIS et al.,
2012; BARAKAT et al., 2013).

As biomassas lignocelulésicas sdo constituidos em 35-50% de celulose, 20-35% de
hemicelulose e 10-25% de lignina. O restante € composto por proteinas, 6leos e cinzas
(CHERUBINI, 2010; ABDEL-HAMID, et al., 2013).

2.3 Carboidratos

Os carboidratos sdo compostos de carbono, hidrogénio e oxigénio que podem ser
definidos como poli-hidroxialdeidos ou poli-hidroxicetonas. A maioria apresenta a formula
empirica (CH20), e muitos possuem nitrogénio, fosforo ou enxofre. Os carboidratos podem ser
classificados como monossacarideos, oligossacarideos (dissacarideos) e polissacarideos
(LEHNINGER, 2014).
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2.3.1 Monossacarideos

Os monossacarideos sdo compostos por aglcares simples e seus derivados, a partir dos
quais se formam compostos mais complexos, com formula empirica (CH20)» no qual n pode
variar de 3 a 8. Os monossacarideos comuns sdo ndo-ramificados e compostos por atomos de
carbono. Contém, em sua estrutura, grupos hidroxilicos e um grupo carbonilico. Quando o
grupo carbonil esta na extremidade da cadeia de carbono, ou seja, em um grupo aldeido o
monossacarideo é classificado como aldose. Por outro lado, quando o grupo carbonil esta em
outra posicdo, isto € um grupo cetona, ele é conhecido como cetose. A Figura 2 representa as
estruturas dos estereoisébmeros D de todas as aldoses que possuem de trés a seis atomos de
carbonos (LEHNINGER, 2014).

Figura 2. Esquema representativo da familia das D-Aldoses.
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Fonte: Adaptada de LEHNINGER, 2014.
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Os monossacarideos sdo geralmente solidos cristalinos e incolores e sdo completamente
solGveis em agua, porém insolveis em solventes apolares. Apresentam a caracteristica de ser
adocicados e sdo considerados agentes redutores. Os monossacarideos denominados como
acucares redutores, sdo os que tém a capacidade de reduzir o ion cuprico, isto é o carbono
carbonilico é oxidado a um grupo carboxil. Eles formam enedidis, que podem formar acidos

aldénicos e uma complexa mistura de &cidos de 2, 3, 4 e 6 carbonos (LEHNINGER, 2014).

2.3.2. Dissacarideos

Quimicamente, os dissacarideos, tais como maltose, lactose e sacarose, S&0 compostos
por dois monossacarideos ligados covalentemente por uma ligacao glicosidica, ligacdo que é
gerada quando aldeidos reagem com élcoois para formagdo de hemiacetais, as cetonas quando
dissolvidas em alcoois também formam hemicetais. Como as liga¢bes glicosidicas podem ser
hidrolisadas por &cido, logo os dissacarideos podem ser hidrolisados gerando o0s
monossacarideos livres. Os dissacarideos se distinguem pela sua fonte. (SOLOMONS et al.,
2009).

A maltose é um dissacarideo que contém dois residuos de D-glicose unida atraves de
uma ligacdo glicosidica entre os &tomos de carbono C-1 (carbono anomérico) de um residuo de
glicose e C-4 do outro. Outro dissacarideo conhecido é a lactose que se encontra de forma
natural no leite, e quando sofre hidrélise produz D-galactose e D-glicose. A sacarose € um
dissacarideo proveniente da glicose e frutose, mais conhecido como aglcar de mesa. A sacarose,
diferente da maltose e lactose, ndo contém um atomo de carbono anomérico livre. Ela é
considerada o principal produto intermediario da fotossintese, pois para as plantas € a principal
forma de transportar o agucar das folhas para as outras partes. Ja a trealose que € derivado da
D-glicose, € um acucar ndo redutor, sendo encontrado no fluido circulante de insetos, com a
funcdo de armazenar energia. A Figura 3 apresenta alguns dissacarideos comumente
encontrados (LEHNINGER, 2014; CHATTERJEE et al., 2015).
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Figura 3. Alguns dissacarideos comuns.
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Fonte: Adaptada de CHATTERJEE et al., 2015.

2.3.3 Polissacarideos

Os polissacarideos sdo os carboidratos mais abundantes encontrados na natureza e sao
polimeros com médio a alto peso molecular. Existem quatro diferencas principais entre 0s

principais polissacarideos que sdo: unidades de mondmeros repetidas, comprimento das
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cadeias, tipos de ligacdes unindo as unidades e grau de ramificacdo. Os mesmos sao
classificados em dois grandes grupos: homopolissacarideos (composto apenas por uma unica
unidade monomeérica) e heteropolissacarideos (formado por duas ou mais unidades
monoméricas) (LEHNINGER, 2014).

Dentre os homopolissacarideos conhecidos, tem-se 0 amido e glicogénio, que tem como
funcdo o armazenamento para 0s monossacarideos usados assim como combustivel. Ja a
celulose é também um homopolissacarideo que atua como elemento estrutural em paredes de
plantas e exoesqueletos de animais, e 0s mesmos serdo explorados nos topicos a seguir
(LEHNINGER, 2014).

2.4 Material Lignocelulésico

2.4.1 Celulose

A celulose teve sua primeira definicdo estabelecida em 1838 pelo Quimico francés
Anselm Payen, sendo descrita como substancia solida fibrosa, resistente e insoltvel, tendo
como férmula molecular CsH100s. E considerada a macromolécula mais abundante na natureza
e apresenta inimeras funcdes para as plantas, tais como: manutencdo do tamanho, diferenciacédo
de células vegetais e por fim, direcionador de crescimento. E comumente encontrado na parede
celular de plantas, mais especificamente em caules, troncos e em todos os locais lenhosos da
estrutura da planta (DE OLIVEIRA et al., 2017).

Quimicamente, a celulose € um homopolimero linear simples de unidades de anidro-D-
glicose formada por ligagdes glicosidicas B-1—4, ou seja, a glicose é a unidade de repetigdo da
celulose; a celobiose é considerada um dimero da glicose. A estrutura é estabilizada devido a
uma rede intramolecular de liga¢es de hidrogénio e por apresentar também conformacéo plana
do anel de glicopiranose a celulose tem propriedades semirrigidas, permitindo finalmente que
as moléculas cristalizem em hastes denominadas microfibrilas (Figura 4) (KOUSAR et al.,
2011; WINKWORTH-SMITH et al., 2014).
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Figura 4 Composicdo e organizacdo da celulose e a formacéo das microfibrilas.
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Fonte: Adaptada de WINKWORTH-SMITH et al., 2014; KOUSAR et al., 2011.

Existem varias subestruturas de celulose, as quais se distinguem de acordo com o grau
de cristalinidade e peso molecular em fungdo do tipo de fonte da qual é derivada, sendo
classificada em dois grandes grupos como celulose nédo cristalina (celulose 1) e cristalina
(celulose I1). A celulose ndo cristalina é geralmente encontrada em plantas superiores. Por outro
lado, a celulose cristalina é considerada a mais termodinamicamente estavel (WINKWORTH-
SMITH, et. al 2014; KOUSAR, et. al 2011).

2.4.2 Hemicelulose

Quimicamente, a maioria das hemiceluloses sdo formadas por ligacGes p-1—4 ligados
equatorialmente nas regides em C1 e C4. Corresponde a um grupo heterogéneo de
polissacarideos. A hemicelulose é composta por derivados de polissacarideos de plantas
agrupados em D-xilose, D-manose, D-glucose ou D-galactose e outros glicosideos (GANDINI,
2011; HONGZHANG, 2014).
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2.4.3 Lignina

A lignina € um heteropolimero complexo classificado como um polifenol, sendo
constituido por varias unidades de fenilpropano. Esse polimero é sintetizado através da geracéo
de radicais livres, que sé@o liberados na desidrogenacdo, mediados pela peroxidase, de trés
alcoois fenil propibnicos: alcool coniferilico (guaiacil propanol), alcool p-cumarilico (p-9
hidroxifenil propanol) e alcool sinapilico (siringil propanol) (Figura 5) (YUAN et al., 2013;
XI1A et. al., 2014).

Figura 5 Composicéo da lignina

o or Ho OH o/ OH HO \o O/ oH
/
) A A

Alcool cumarilico Acido p-cumdrico Acidos hidroxicinamico Alcool coniferilico Acido fertlico Alcool sinapilico

Fonte: Imagem adaptada de YUAN, et. al 2013.

A mesma é considerada um polimero polifendlico estruturado por uma rede
tridimensional. A estrutura da lignina é complexa, e trata-se de um polimero amorfo formado
por unidades de fenilpropano interligadas pelo acoplamento das ligacdes C-C e C-O. Trés
mondmeros compdem a sua estrutura basica: mondémero p-fenilo (tipo H) derivado de alcool
cumarilico, mondémero de guaiacil (tipo G) derivado de alcool coniferilico e monémero de
siringilo (tipo S) derivado de alcool sinapilico (Fig. 6). Essa estrutura varia de acordo com as
diferentes familias de plantas (PU, et. al 2015).
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Figura 6 Representacéo estrutural de uma seccéo de lignina de cortica.

OH
HOY
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(CHO)

Fonte: Imagem adaptada de PU et al., 2015.

2.5 Glicose

Como foi dito anteriormente, a glicose é considerada o carboidrato mais abundante na
natureza, apresentando a formula empirica (CsH1206) mais especificamente uma aldohexose,
uma subcategoria dos monossacarideos. A glicose (G) possuem dois isdmeros: a D-glicose
denominado de dextrose, ocorre de forma natural, e por outro lado o seu isdmero L nédo é
encontrado amplamente na natureza. A glicose pode ser obtida através da hidrolise de
carboidratos e, dessa forma, é bastante produzida comercialmente a partir do amido de milho
(LEHNINGER, 2014).

A glicose foi isolada pela primeira vez em 1747, por Andreas Marggraf. A mesma esta
na lista dos mais importantes medicamentos utilizados no sistema basico de salde pela
Organizacdo Mundial de Saude. Tal utilizacdo pode ser explicada pelo fato da glicose ter uma
tendéncia baixa de reagir com 0s grupos amina de proteinas e por conta disso essa preferéncia

pelo uso da glicose. A glicose também possui uma forma ciclica mais estavel do que as outras
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aldohexoses, por que os grupos hidroxila estdo na posicdo equatorial, com excecdo do grupo
hidroxila no carbono anomerico da D-glicose (CABALLERO et al., 2015; WHO, 2014).

Estruturalmente, a glicose é constituida por uma cadeia principal aberta e ndo ramificada
de seis carbonos (C-1 a C-6), no qual C-1 ¢ relacionado a um grupo aldeido e cada um dos
outros cincos atomos de carbono possuem um grupo hidroxila. Os quatro carbonos C-2 a C-5
séo quirais, isto é todos possuem quatro substituinte diferentes (SOLOMONS, 2009).

A forma linear da glicose ocorre menos de 3% em solu¢do aquosa, pois a maioria das
moléculas est& na forma ciclica, pela reacdo nucleofilica entre um grupo aldeido (C1) e o grupo
hidroxila na posicao dos carbonos quatro ou cinco (C4 ou C5) gerando um grupo hemiacetal.
O anel de cinco membros da origem a furanose (mais raro de ocorrer) e o de seis membros é
conhecido como piranose. A glicose é a hexose mais abundante na natureza, com numerosas
aplicacdes estabelecidas na sua forma nativa, especialmente na inddstria alimentar e na
medicina (SOLOMONS, 2009; ESTELA et al., 2011).

O isdmero da D-glicose de cadeia aberta gera alguns isdmeros ciclicos (LEHNINGER,
2014; SOLOMONS, 2009) (Figura 7).

Figura 7 Isdbmeros ciclicos da D-glicose.

OH OH

D-manopiranose D-galactopiranose
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OH OH OH

L-arabinofuranose L-xilopiranose D-acido glicurénico

Fonte: Adaptada de LEHNINGER, 2014
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Todas as formas de glicose sdo incolores e sollveis em agua, e tem solubilidade
moderada em metanol e etanol. A glicose é o bloco de construcdo (isto €, 0 monémero) de
vérios polissacarideos, tais como celulose, amido e glicogénio. Nos ultimos anos, intensos
esforcos de pesquisa se concentraram na valorizagdo da glicose/celulose derivada de residuos
de biomassa lignocelulosica e residuos do setor florestal e agricola (GUANGQIANG, et. al
2017). A sua cadeia aberta é termodinamicamente instavel, o que auxilia a formacdo de

inimeros produtos que séo de grande interesse industrial.

2.6 Frutose

A frutose, popularmente conhecida como “actcar de fruta”, ¢ um monossacarideo
cetbnico simples, usado como monossacarideo dietético, ja que é diretamente absorvido na
corrente sanguinea durante a digestdo. A mesma foi descoberta pelo Quimico francés Augistin-
Pierre Dubrunfau, em 1847. No estado puro e seco, ela é um sélido cristalino, inodoro e muito
doce. Comumente é encontrada em mel, arvores, frutas, flores e em grande parte das raizes
vegetais. A frutose é uma aldose que ndo é tdo abundante na natureza como glicose, mas €
necessario para uma grande variedade de produtos comerciais (GRABIEL, 2009; FERREIRA,
2009).

A frutose tem como principal fungdo comercial aumentar a palatabilidade dos alimentos,
consequentemente o melhoramento do sabor dos alimentos e bebidas. Além disso, a frutose é
altamente solGvel em agua e demonstra uma maior tendéncia para absorver e reter a umidade
em comparacao com outros agucares devido a essas propriedades, ela € amplamente utilizada
na indudstria alimentar para bebidas, produtos de baixo teor cal6rico, agua aromatizada, bebidas
carbonatadas, bebidas desportivas e energéticas, produtos de panificacdo, entre outros
(FERREIRA, 2009).

A frutose cristalina € composta por seis carbonos de forma ciclica, por conta da
estabilidade das ligagcdes hemicetal e do hidrogénio interno, chamada de D- fructopiranose. Em
solucdo aquosa, a frutose € uma mistura em equilibrio de fructopiranose (70%), frutofuranose

cerca de (22%) e outros espécies incluindo a estrutura aciclica.
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Como a frutose ocorre predominantemente em cadeia aberta, ela sofre a reacdo de
Maillard, que ocorre mais facilmente do que com a glicose. Com isso a frutose contribui
bastante no aumento da palatabilidade alimentar, mas também na formagdo de compostos
mutagénicos entre outros. Assim como a glicose a frutose pode sofrer diversas transformacdes
e gerar inUmeros produtos de interesse comercial. (FERREIRA, 2009) (Figura 8).

Figura 8. Transformagdes da celulose, sacarose, glicose e frutose.
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Fonte: Adaptada de ASSANOSI et al., 2016.

Além disso, a frutose tem muita atengdo como um material de partida para a sintese de
produtos quimicos baseados na plataforma biologica como hidroximetilfurfural (HMF), &cido
levulinico e etc. (ASSANOSI, et. al 2016).
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2.7 Reacg0Oes quimicas envolvendo a frutose

Os produtos obtidos durante a conversdo da frutose tém grande potencial industrial
sendo muito deles considerados commodities. A Figura 9 apresenta algumas plataformas

quimicas, envolvendo derivados da conversdao da biomassa, na qual se destacam aquelas

envolvendo a frutose.

Figura 9. Plataformas quimicas de alguns produtos obtidos na conversdo da biomassa.
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Fonte: Adaptada de HARA, et. 2015.

A seguir serdo detalhadas as principais reacdes que podem ocorrer na conversdo da

frutose, em condicdes similares as utilizadas nesse trabalho.
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2.7.1 Reacao de isomerizagdo: formacao da glicose

A frutose pode se isomerizar a glicose, ou vice-versa. Essa reacdo foi pesquisada pela
primeira vez em 1895, por Cornelis Adriaan van Lobry Troostenburg de Bruyn e Willem van
Alberda Ekenstein, que em seus estudos descobriram que os agtcares podem ser transformados
em outros materiais (ANGYAL, 2001; MILJKOVIC, 2009).

A transformacdo de Lobry de Bruyn-Alberda-van Ekenstein (LdB-AVE) pode ser
catalisada por catalisadores &cidos e/ou basicos. Estudos recentes comprovam que a
transformacéo de LdB-AVE é derivada da intervencdo de um enolato (ion do 1,2-enediol), que
é produzido pela quebra da ligacdo do hidrogénio, que pode ser reintegrado com outra
configuracdo ou a outro carbono. Esse mecanismo é representado na Figura 10. (ANGYAL,
2001).

Figura 10. Mecanismo de reacao da isomerizacdo aldose-cetose de LdV-AVE.
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Fonte: Imagem adaptada de MILJKOVIC, 2009.

Estudo realizado em 1975, por Harris, D. W. e Feather mostraram que a isomerizacao
trata-se de um processo intramolecular, que envolve a transferéncia de hidrogénio localizado
no carbono um (C-1) e no carbono dois (C-2) da hexose. Esses estudos revelaram que o
catalisador promove a protonacdo do 4tomo de oxigénio do grupo carbonilo dos agucares,

provocando com facilidade dessa transferéncia. (HARRIS, 1975)

Em estudos realizados por Romn-Leshkov et al (2010) e Bermejo-Deval et al (2012)
exploraram o0 mecanismo de isomerizacdo aldose-cetose, demostrando que ocorre uma
migracdo de hidrogénio do carbono para outro carbono e de um oxigénio para o0 outro. Esse

mecanismo pode ser explicado devido a transferéncia de prétons ou através de um hidreto
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intramolecular, como representado pela Figura 11 (ROMN-LESHKOV, et. al 2010,
BERMEJO-DEVA, et. al 2012).

Figura 11. Mecanismos de isomerizacao da glicose por meio de (A) transferéncia de protons e

(B) deslocamento de hidreto intramolecular.
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Fonte: Adaptada de ROMN-LESHKOQV, et. al 2010.

Mais recentemente, Guo et al (2017) demonstraram que sitios &cidos de Lewis e de
Bronsted tem papel fundamental no processo de transformacao da glicose, pois 0s primeiros
provocam a isomerizacao da glicose a frutose e os segundos provocam a desidratacéo da frutose
a 5-hidroximetilfurfural (HMF) (GUOQ, et. al 2017).
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2.7.2 Reacdo de desidratacédo da frutose: formacdo do HMF.

O 5-hidroximetilfurfural (HMF) é obtido essencialmente no processo de desidratacéo
de monossacarideos, particularmente a frutose empregada em meio acido, representado na
Figura 12 (ZHONG, 2017) e alguns estudos supGe que a producdo de HMF ocorre pela perda
consecutiva de trés moléculas de &gua. O HMF apresenta elevada instabilidade estrutural,
resultando em diversas reacdes paralelas. Portanto, além do HMF pode-se ter a formacao de

huminas e polimeros soltveis (GOMES et al., 2017).

Figura 12. Formacdo de HMF a partir da frutose e sua transformacao em acidos organicos.
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Fonte: Adaptada de GOMES et al., 2017.

Além desses produtos, também podem ser gerados no meio reacional acido levulinico e
acido formico através da hidratagdo do HMF (GOMES, et. al 2017). Essa reacdo pode ser
catalisada por: acidos de Lewis e Bronsted incluindo ainda acidos minerais (HCI, H2SOa4 e
H3PO4), ions de metais de transicdo, resinas de troca catidnica fortemente acida, fosfatos de
metais solidos, 6xidos mistos entre outros e pode ser utilizada uma variedade extensa de
solvente que podem ser: organicos, liquidos i0nicos, misturas organicas/agua (ex.:
DMSO/agua), agua supercritica, agua, etc. (ZHANG et al., 2016). As condig¢Bes reacionais
influenciam bastante o rendimento e seletividade para formagdo de HMF (TSILOMELEKIS et
al., 2016).

O HMF despertou muito interesse no setor cientifico, sendo considerado um dos

melhores blocos de base bioldgica usado numa ampla variedade de aplicagbes quimicas,
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desempenhando funcdo-chave na conversdo de insumos quimicos como: 2,5-
furanodicarboxilico (FDCA), 2,5-dimetilfurano, acido furano dicarboxilico, gama-

valerolactona (GVL) e acido levulinico (ALE), como esta representada na Figura 13.

Figura 13. Alguns produtos formados a partir do HMF.
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Fonte: Adaptada de TSILOMELEKIS et al., 2016.

Muitos derivados do HMF podem ser utilizados para produzir uma ampla gama de
materiais com grande potencial na industria, como polimeros, surfactantes, produtos
farmacéuticos e agentes fitofarmacéuticos, ja que apresenta propriedades antibacterianas e
anticorrosivas. O HMF é muito versatil, podendo atuar tanto como material de partida e/ou
como intermediério de outros produtos valiosos. Um desses materiais é 2,5-furanodicarboxilico
(2,5-FDCA) que é discutido como uma alternativa verde para o &cido tereftalico na producéo
de tereftalato de polietileno (PET). O 2,5-FDCA é um mondémero a base de petréleo muito
utilizando na fabricagio de sacolas convencionais, devido suas caracteristicas de
biodegradabilidade, capacidade de processamento termoplastico e biocompatibilidade.
Segundo o Departamento de Energia dos Estados Unidos foi sugerido 14 moléculas de
plataforma para as Biorrefinarias e 0 2,5-FDCA aparece entre elas (KOOPMANB et al., 2010;
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SANBORN et al., 2014). Existem relatos na literatura sobre o uso do 2,5-FDCA para producao
de uma nova classe de poliésteres alifaromaticos (PAPAGEORGIOU et al., 2016).

2.7.3 Reacdo de hidratacdo do HMF: formacdo de acido levulinico e &cido
férmico

A reacdo de desidratacdo da frutose para produzir o HMF ocorre simultaneamente a
reacdo de hidratacdo do HMF, gerando o &cido levulinico (ALE) e o &acido formico (AF)
representado na Figura 14. (HORVAT et al., 1985; LANZIANO, 2014). Teoricamente pode-se
inferir que o &cido férmico e levulinico sdo produzidos na propor¢do de 1:1, porém

experimentalmente foi comprovado que isso ndo € regra, e essa propor¢do pode variar de acordo

com as condic¢des reacionais, podendo ter valores maiores ou menores (ASGHARI, 2007).

Figura 14 Esquema de Reidratacdo do HMF.
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Fonte: Adaptada de HORVAT et al., 1985 p. 2114.

De acordo com Horvat et al (1985), a transformacdo do HMF a &cido levulinico e
férmico é essencialmente devido a adi¢do de uma molécula de agua, nas regides dos carbonos
quatro e/ou cinco do anel furano, gerando uma infinidade de intermediarios que posteriormente

geram o &cido levulinico e férmico (HORVAT et al., 1985).
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2.7.4 Reacdo de degradacdo: formacao de materiais insollveis

Alguns estudos sugerem que as huminas sdo derivadas supostamente por uma
condensacéo, do 2,5-dioxo-6-hidroxi-hexanal (DHH) com aldeidos e cetonas disponiveis no
meio reacional, catalisada por &cido. Outra possibilidade é que a formacdo das mesmas se dé
também através dos hidratos de carbonos (monossacarideos) durante a transformacdo do HMF
para acido levulinico (TSILOMELEKIS et al., 2016). As huminas apresentam uma estrutura
complexa, e alguns estudos afirmaram que elas sdo constituidas por uma rede de polimeros
ricos em furanos, possuindo diferentes grupos funcionais oxigenados (Figura 15) (BACCILE
etal., 2009; TITIRICI, 2008).

Figura 15. Esquema de formag&o de huminas por diversas rotas.
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Fonte: Adaptada de MIJA et al., 2016.

Mija et al (2016) citam a importancia das huminas para a producdo de compositos e
termofixos, atribuindo a esses materiais a possibilidade de melhorar suas propriedades com o

aumento do teor de carbono renovavel. Outra fonte de aplicagdo é citada por Lin et al (2015)
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que sdo as hidrochars que tem aplicacdo nas areas de energia, meio ambiente, catalise, biologica

e aplicacOes de sensores (LIN, et. al 2015; MIJA, et. al 2016).
2.7.5 Reacéo retro-aldolica: formacéo de 4cido latico

O mecanismo de condensacéo retro-aldo ja é bem elucidado na literatura, para a frutose
pode ser clivada nas ligacdes C-C, originando duas moléculas de hidratos de carbonos menores.

Em alguns estudos é mencionado que a frutose pode sofrer essa quebra numa unica regido

formando a di-hidroxiacetona (DHA) e o gliceraldeido (GL). (Fig. 2.7.5.1)
Cannizzaro e coloboradores propuseram que essas moléculas seriam precursores diretos

do lactato atraves de uma reacgdo intramolecular (Figura 16).

Figura 16 Esquema de formag&o do acido latico.

/\/H)\/ omeriracto /\/H)k/

fructose

glucose
/ \Condcnsacéo retro-aldol
OH
[OH-]
O OH @ —— HO OH

Isomerizagao

OIII|

Ollu

]

Tautomerismo ceto-enol
O, —_— O,
A A

HO
Agua
o

Reacdo intramolecular de Cannizaro

OH

Fonte: Adaptada de MANAS et al., 2015.
As propriedades (acido/basicas) dos catalisadores podem influenciar diretamente a rota

de formacao de um produto. Nesse contexto, De Clippel et al (2012) propuseram um esquema
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de reacdo em que sugerem que os acidos de Lewis favorecem a formacao do acido latico a partir
do piruvaldeido e os &cidos de Bronsted promovem a formacéo do 1,1-diidroxiacetona (Figura
17) (DE CLIPPEL et al., 2012).

Figura 17. Esquema de formacéo do &cido latico usando &cidos de Lewis e Bronsted.
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Fonte: Adaptada de DE CLIPPEL et al., 2012.

Um dos polimeros derivados do &cido latico é o poli(acido latico) (PLA) que pode ser
obtido através da policondensacdo do acido latico e/ou polimerizacdo da abertura de anel de
lactideo. Esse ultimo processo j& foi mencionado por Motta et al (2006) numa sintese feita “in
vitro”, a 130 °C, utilizando Sn(oct)> como catalisador e um polimero de alta massa molecular
foi obtido (MOTTA et al., 2006).

Industrialmente o PLA obteve notavel destaque, pois € uma alternativa “verde” para a
producdo de polimeros em substituicdo aos polimeros a base de matérias-primas fosseis,
visando a diminui¢do dos impactos ambientais. Esse produto atende a diversos mercados dentre
eles temos as industrias farmacéuticas, téxteis em termos de embalagens e plastificacdo. Além
dessas aplicacdes, ao PLA sdo atribuidas propriedades muitos similares aos polimeros
comerciais, como polipropileno (PP), poli (tereftalato de etileno) (PET) e poliestireno. Suas
aplicagdes abrangem também a &rea da medicina, muito usado como implantes médicos,
dispositivos e suturas cirurgicas. Além de aplicagbes nas indUstrias téxteis, plasticultura,
recipientes de embalagens e filmes de remediacdo ambiental (CASTRO-AGUIRREA et al.,
2016).
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2.7.6 Reacéo reto- alddlica: formagéo do &cido acetico

O acido acético tem grande mercado na industria farmacéutica e agricola e sua producao
é baseada no processo de carbonilacdo de metanol. Por conta disso as pesquisas buscam por
rotas que substituam esses processos fosseis utilizando diretamente a biomassa. Jin e
colaboradores citam que a conversdo da biomassa em acido acético pode ser feita por tratamento
hidrotérmico em agua subcritica utilizando perdxido como oxidante, contudo melhores
rendimentos podem ser alcangados com a utilizagéo da glicose e/ou frutose. Segundo os autores
esses processos ainda precisam ser aperfeicoados, a fim de obter maior rendimento e
seletividade (JIN et al., 2011; WANG et al., 2014).

A Figura 17 apresenta o processo de formacao do acido acético, possivelmente através
da reacdo retro-aldol em que a frutose é clivada para formacéo do glicoaldeido e eritrose, sendo
novamente quebrada para producgdo do &cido férmico e &cido acético. (Figura 18)

Figura 18. Esquema de formagcao do acido acético e formico.

OH O

o OH
SH OH Glicoaldeido HOW™

D-Frutose OH

Eritrose

Acido Férmico Acido Acético

Fonte: Adaptada de MOLLER et al., 2012

Huo et al (2015) sugerem um processo de dois passos para melhorar o rendimento de
acido acético a partir de hidratos de carbono. A primeira etapa é a hidrotermdlise sem qualquer

fornecimento de oxigénio, seguido por uma reacdo de oxidacdo subsequente (segunda etapa).
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No Brasil 0 AA ¢ produzido pela oxidacéo seletiva do bioetanol, enquanto em muitos paises a

producdo se da pela hidroformilacdo do metanol (JIN, et. al 2011).

2.8 Catalisadores

Com o aumento do interesse por fontes sustentaveis de energia e produtos quimicos, ha
um grande interesse pela utilizacéo de recursos da biomassa para esse fornecimento sustentavel
(CORMA et al., 2007). Em particular, os carboidratos que s&o abundantes e de custo
relativamente baixo, s&o materiais de partidas promissores para um gama ampla de produtos de
base bioldgica (WUA, et.al 2012; GUANGQIANG, et. al 2017).

Com isso a busca por catalisadores que atendam a demanda de converséo e seletividade
para os produtos finais é crescente. Na literatura é relatado o uso de catalisadores acidos
minerais (CHHEDA et al., 2007), zedlitas (KUBICKA, 2015 ; LI et al., 2017), liquidos iénicos
(KIMetal., 2016 ; KASSAYE et al., 2017), complexos de Sn(IV) (DOS SANTOS et al., 2015)
e oxidos mistos (GUO et al., 2017), todos investigados utilizados na conversao da biomassa.

2.8.1 Catalisadores Heterogéneos

Os catalisadores heterogéneos apresentam inlmeras vantagens em comparacao aos
catalisadores homogéneos, que vao desde a facilidade de recuperagdo no meio reacional, até a
minimizacdo dos gastos com manutengdo, com reflexos na reducdo do custo de producao.
Recentemente, Zhang e colaboradores, 2017 estudaram os catalisadores zedlitos beta-
modificado, aplicados na conversdo da glicose e celulose; utilizando Al-beta alcangaram
elevada atividade com rendimento de 51,1% em furfurais (ZHANG et al., 2017).

Outra via de conversdo termoquimica para a producdo de 5-HMF, foi aquela
empregando fosfato de zircénio (ZrP), com o qual foram obtidos bons rendimentos.

Observaram que com o aumento da temperatura de calcinacdo, houve um aumento do nimero
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de sitios acidos no material, o que consequentemente melhorou os resultados de conversao
(PARSHETTI et al., 2015).

Dentre os catalisadores heterogéneos, os 0xidos mistos ainda sdo pouco empregados na
conversdo da biomassa. Guo et. al 2017, estudaram uma série de 6xidos mesoporosos de
nidbio/tungsténio (Nb/W) e demostraram que essa diversificacdo de 6xidos proporcionou a
geracdo de grande gquantidade de sitios de Lewis e Bronsted. Stosi¢a e colaboradores (2012)
novamente mostraram que a diversidade de 6xidos proporciona também uma maior diversidade
de sitios acidos na estrutura do catalisador, pois utilizando como catalisadores cério-nidbio
comprovaram que com o aumento de niobio na estrutura do catalisador houve aumento dos
sitios de Bronsted, auxiliando no processo de desidratagio da frutose a HMF (STOSICA et al.,
2012 ; GUO et al., 2017). Outro exemplo foi apresentado por Mallesham et al., 2013, no qual
6xido de estanho(1V), modificado com molibdénio ou tungsténio, foi aplicado na acetalizilacéo
do bioglicerol (MALLESHAM et al., 2013)

Antunes et al., 2012 demonstraram que os 6xidos mistos de zirconio/tungsténio (Zrw)
sdo catalisadores eficientes na desidratacdo da D-Xilose. Observaram melhoria no rendimento
quando foi introduzido aluminio no processo de preparacdo dos catalisadores (ZrAIW-MP)

alcancando bons rendimentos e conversdes (ANTUNES et al., 2012).

Um estudo envolvendo complexos de Sn(1V) sugeriu, durante a conversdo da celulose
e da frutose, a formacdo de 6xidos hibridos (contendo ligantes alquila em sua estrutura) e foi
proposto que o mecanismo de reacdo envolve a coordenacdo do oxigénio das espécies
envolvidas ao centro metalico (DOS SANTOS et al., 2013 ;DOS SANTOS, 2015) (Figura 19).

Figura 19 Mecanismo de atuagdo do 6xido de estanho ou 6xido misto.

OH OH

HO O —_— HO OH
HO HO

! AR

=
[Sn] [Sn]

HO o

I

[Sn] = acido de estanho (IV) ou acido hibrido de estanho (IV)

Fonte: DOS SANTOS et al., 2015.
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Dos Santos et al., 2015 relatou o uso de SnOz na conversdo da frutose, em que 0 mesmo
apresentou baixa atividade e seletividade comparavel aquela observada em presenca de acido
sulfarico, nas mesmas condi¢fes (DOS SANTOS et al., 2015).
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Capitulo 3

3. OBJETIVOS

3.1 Geralis

Sintetizar e caracterizar diferentes sistemas cataliticos a base de 6xido de estanho
(SnO2) e oxido de molibdénio (Mo0Os), para avaliacdo na conversdo da frutose, visando a

producdo de insumos quimicos de grande interesse industrial.

3.2Especificos

v’ Sintetizar catalisadores a base de SnO. impregnado pelo método de fusdo
(impregnacédo por via imida) com MoQg, variando as proporcoes de molibdénio
impregnado na estrutura do 6xido de estanho;

v’ Caracterizar o0s sistemas cataliticos utilizando vérias técnicas, tais como:
espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho com transformada Fourier
(FTIR), espectroscopia Raman, difracdo de raio-x (DRX), caracteristicas &cidas-
basicas (pH), FTIR de piridina adsorvida, Espectroscopia de Refletancia Difusa no
Ultravioleta-Visivel (DRS), adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (BET) e analises
termogravimétricas (TG/DTA);

v Avaliar a atividade e eficiéncia dos catalisadores (testes cataliticos) na conversao da
frutose, variando as condicGes reacionais (temperatura e tempo);

v ldentificar e quantificar os produtos formados na conversdo da frutose por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC);

v’ Realizar a recuperacao dos sistemas estudados para sua utilizacdo nos testes de reuso

e de lixiviag&o.
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Capitulo 4

4., Parte Experimental

4.1- Reagentes e solventes utilizados

A Tabela 1 indica os reagentes e solventes utilizados nesse trabalho, sua pureza e 0s

respectivos fornecedores.

Tabela 1. Reagentes e solventes utilizados

Reagentes Férmula Pureza Origem
D-frutose CeH1206 100 % Sigma-Aldrich
D(+) Glicose anidra P.A ACS CeH1206 >99 % Sigma-Aldrich
cido latico CH3CH(OH)COOH 100 % Sigma-Aldrich
Acido acético CH3COzH > 99 % Sigma-Aldrich
Gliceraldeido C3HesO3 99 % Sigma-Aldrich
Dihidroxiacetona C3HesO3 98 % Sigma-Aldrich
Solucdo de Piruvaldeido CH3COCHO 40% em &gua Sigma-Aldrich
Hidroxiacetona CH3COCH,0OH 95 % Sigma-Aldrich
5(hidroximetil) furfural CeHsO3 98 % Sigma-Aldrich
~ Acido levulinico CH3COCH,CH,COOH > 98 % Sigma-Aldrich
Acido formico P.A ACS HCOOH > 98 % Sigma-Aldrich
Oxido de estanho(IV) SnO2 - Sigma-Aldrich
Heptamolibdato de aménio (NH4)sM07024 99,9 % Sigma-Aldrich
Agua deionizada H20 - -
Acido sulfarico P.A ACS H2S0a 99,9 % Vetec

4.2. Catalisadores

O Oxido de estanho foi obtido comercialmente e utilizado sem passar por tratamento
prévio. O 6xido de molibdénio foi obtido através da calcinacdo a 550 °C por 4 horas do
precursor heptamolibdato de aménio ((NH4)sMo07024). Os dxidos mistos foram sintetizados

pelo método de impregnacao por via imida, como esta descrito no procedimento a seguir.
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4.2.1. Preparacio dos Oxidos Mistos.

Os catalisadores mistos foram preparados nas seguintes propor¢fes em massa de 0xido
de estanho(IV):6xido de molibdénio(VI1): 95:5, 75:25, 50:50 e 25:75.

Para isso foram pesadas as quantidades necessarias de heptamolibdato de amonio e 6xido
de estanho(1V) (SnO2) (Aldrich, Grau AR), e em seguida esses materiais foram misturados e
adicionadas a quantidade necessaria de agua deionizada para cada catalisador. Essa solucao
ficou sob agitagdo durante 1 hora. O excesso de agua foi evaporado numa placa de aquecimento
com agitacdo vigorosa. Os produtos obtidos foram calcinados a 550 °C durante 4 horas.
Finalmente, o material foi macerado e armazenado sob atmosfera de argdnio. Os catalisadores
SnO2, MoO3 e SnO2/M00s serdo designados Sn100, Mo100 e SnMoX (X =5, 25, 50 e 75),
segundo a porcentagem de molibdénio impregnado. A Tabela 2 apresenta a denominacéo dos

catalisadores e os cddigos utilizados para 0s mesmaos.

Tabela 2 Descricdo dos catalisadores e respectivos codigos.

Cadigo Descricéo

Sn100 Oxido de estanho(1V) (SnO.) puro
Mo100 Oxido de molibdénio(VI) (MoOs) puro
SnMo5 SnOz impregnado com 5 % MoOs3
SnMo25 SnO2 impregnado com 25 % MoOs
SnMo50 SnO2 impregnado com 50 % MoOs
SnMo75 SnO2 impregnado com 75 % MoOs

4.3. Caracterizacéo dos catalisadores

As técnicas e metodologias empregadas para caracterizacdo dos sistemas cataliticos
foram analises termogravimétricas (TG/DTA), espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, difracdo de Raio-x
(DRX), variacao do pH em funcéo do tempo, FTIR utilizando a piridina como molécula sonda,
espectroscopia de refletdncia difusa no ultravioleta-visivel (DRS) e analises de fisissor¢édo
(BET).
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4.3.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio por Transformada

de Fourier

Os espectros na regido do infravermelho médio foram obtidos num espectrofotometro
de infravermelho modelo Varian 660 IR utilizando o brometo de potassio (KBr) como agente
dispersante. Inicialmente as amostras e 0 KBr foram pesados, para a confeccdo das pastilhas.
Foram utilizados os seguintes parametros operacionais: faixa espectral de 400-4000 cm™, 65

scans em modo transmitancia, com resolucio de 4 cm™.
4.3.2. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos empregando um equipamento Renishaw Sistem In
Via Raman Microscope, modelo invia Reflex., com laser de 785 nm, aumento de 50X, método
de varredura estendido, com tempo de exposicdo em 10 segundos e 5 acumulacdes, com

poténcia de saida do feixe de aproximadamente 10 mW.

4.3.3 Difracdo de Raio-X (DRX)

A difragdo de Raio-X foi realizada utilizando o equipamento modelo XRD-6000 da
Shimadzu com uma fonte de radiagdo de CuK o com voltagem de 30 KV e corrente de 30 mA,
com filtro de Ni. Foi utilizado o método de p6 para realizacdo desse procedimento. Os dados
foram selecionados na faixa de 26 de 3 ° a 80 ° com velocidade de goniémetro de 2 °/min com

um passo de 0,02 °.

O tamanho dos cristalitos foi calculado pela equacéo (1), em que k é o fator de forma, A
é o comprimento de onda da radiagdo X incidente, 3 é a largura a meia altura do pico de difracéo
e 0 © é o angulo entre a radiagéo incidente e os planos de espalhamento (posi¢do do pico de
difracdo).

_ kA
a Bcos6O

1)
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4.3.4. Analise por fisissorcdo de nitrogénio

As andlises de fisissor¢do de nitrogénio foram realizadas no instrumento da marca Nova
2200. Inicialmente foi feito um pré-tratamento térmico nos catalisadores, com o intuito de
eliminar tracos de dgua e/ou impurezas, a 300 °C sob vacuo durante 4 horas. Em seguida 0s
materiais foram submetidos as andlises de adorsdo/dessorc¢do fisica a N2 a —196 °C. A éarea
superficial especifica foi determinada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

4.3.5Variacédo de pH em funcgéo do tempo

Para a analise de variacao de pH foi utilizado um pHmetro Gehaka, com eletrodo de
vidro associado ao potenciometro PG-1800. Os catalisadores, devidamente pesados, foram
colocados em solucdo de acido cloridrico ou hidréxido de potassio na concentracdo de 0,005

mol/l. sob agitacdo constante. A evolugdo do pH foi medida em fungdo do tempo.

4.3.6 Espectroscopia da Regido do Infravermelho com Piridina

Para avaliacdo dos sitios acidos presentes nos materiais, foi empregado a espectroscopia
de infravermelho com adsorcéo de piridina, utilizando espectrémetro Shimadzu IR Prestige 21.
Inicialmente foi confeccionada pastilha das amostras em KBr, e a mesma foi colocada num
dessecador com piridina liquida no fundo do dessecador. Foi realizado vacuo para que a piridina
ficasse vaporizada no ambiente. O sistema ficou em tal condicdo por 48 horas, até que toda
piridina na forma de vapor interagisse com os sitios acidos das amostras. Em seguida foram
feitas as leituras na faixa espectral de 400-4000 cm™,

Com a piridina adsorvida sobre os diferentes sitios acidos foi possivel determinar a
quantidade de sitios &cidos, enquanto que com a dessor¢do a 100, 200 e 300 °C (pastilhas
calcinadas durante 20 minutos) foi possivel avaliar a forga desses sitios.

A forga acida foi calculada, com o auxilio da equacéo 2, na qual D= diametro da pastilha
(cm), w = massa da amostra (g), As,L= integracdo das areas das bandas caracteristicas de Lewis

e Bronsted que corresponde as faixa de 1435-1445 cm™ e 1580-1588 cm™ respectivamente,
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Eg,L= coeficiente de extingéo da interacdo da piridina com os sitios acido de Bronsted= 1,67 *
0,12 cm.umol? e Lewis= 2,22 + 0,21 cm.umol™* (CALLABERO, 2000).

qB,L = (AB'L.T[.DZ)([LW.EB’L)e_l (2)

4.3.7 Espectroscopia de Refletancia Difusa no ultravioleta-visivel (DRS)

A espectroscopia de refletancia difusa foi realizada empregando um espectrémetro
(Bomen), MB-160-DFT-NIR com uma resolucdo espectral de 8 cm™, usando o modo de
refletancia difusa. Os espectros foram registrados em absorbancia em fung¢do do comprimento
de onda. A faixa analisada foi de 2000-200 nm. As amostras foram colocas num suporte para
solidos, as quais foram analisadas em triplicata.

4.3.8. Analises termogravimétricas TG/DTA

As andlises termogravimétricas foram realizadas empregando um equipamento Shimadzu
TGA-50, sob atmosfera de nitrogénio na faixa de temperatura de 25 a 1000 °C, a uma
velocidade de aquecimento de 10 °C/min.

4.4. Testes cataliticos

Para os testes cataliticos, foi empregado um reator em batelada de aco inoxidavel de 200
mL, munido de medidores internos de pressao e temperatura e agitacdo magnética. O reator foi
colocado acoplado ao um sistema da marca Novus que controla o tempo e o aquecimento. A
Figura 20 A apresenta o reator e 20 B exibe 0 esquema do reator.
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Figura 20 Reator de inox (A) e esquema de montagem (B)

“ —> MANIMETRO

> COPODEREATOR
> AGITADORMAGNETICO

(A) (B)

Em cada teste foi utilizada uma carga de 60 mL de agua deionizada, 0,48 gramas de
frutose e 2,69x107° mol de catalisador. As reacdes foram conduzidas nas temperaturas de 150 e
190 °C, nos tempos reacionais de 0,5; 1; 2 e 3 horas. Ao fim da reacdo foi feita a centrifugacéo
para a retirada do catalisador e em seguida a filtracdo da solucdo para retirada de compostos
insoltveis. Ao término da filtragem as solucbes foram refrigeradas para posterior analise
utilizando a técnica analitica de cromatografia de liquida de alta eficiéncia (HPLC) para

identificacdo e quantificacdo dos produtos obtidos.

4.4.1 Testes de reuso e lixiviacdo

Os testes de reuso foram realizados através de duas metodologias. Inicialmente foi feita
uma reacdo a 150 °C no tempo reacional de 1 hora, porém com maior quantidade de catalisador
em relacdo aquela empregada nos testes cataliticos, objetivando a otimizacdo do processo de
separacao. Na primeira metodologia, € feita a centrifugacgéo para retirada do catalisador do meio
reacional e sua posterior reutilizacdo na conversdo da frutose. Na segunda metodologia, além
dessas etapas citadas para a primeira é feito a calcinacao dos catalisadores a 550 °C por 4 horas
para a eliminacdo de matéria organica que, eventualmente, fique aderida a superficie,
obstruindo os poros desses sistemas. Os testes de lixiviagdo foram realizados intercalados aos

testes de reuso. Apos a retirada do catalisador, essa solugéo foi colocada novamente para reagir
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durante 1 hora, a fim de verificar se haveria aumento da conversao. E por fim essas amostras

foram analisadas por HPLC.

4.5. Caracterizacgao e quantificacdo dos produtos formados

A caracterizagdo e quantificagdo dos produtos foram feitas utilizando como técnica
analitica a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Inicialmente a mistura liquida foi
submetida a filtragao em filtros de membrana com porosidade de 0,45 um (MilliporeTM), para
em seguida ser injetado em um cromatdgrafo (HPLC) com deteccéo por indice de refracao (RI).
As andlises foram realizadas em um cromatografo liquido SHIMADZU (Japdo) modelo CTO-
20A, com bomba isocratica, detector de indice de refracdo RID-10A e sistema de injecdo
manual com al¢a de amostragem de 20 uL. A coluna cromatogréfica 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 condi¢cfes: temperatura da coluna: 55 °C; a fase
movel (eluente) foi uma solugio de acido sulfdrico (0,005 mol.Lt) com fluxo de 0,70 mL.min-
! Para a quantificacdo dos produtos reacionais por cromatografia liquida de alta eficiéncia,
foram preparadas solu¢des padrdo, nas concentracdes de 50, 250, 500, 1000, 1500 e 2000 ppm,
de cada composto, para construcdo das curvas de calibracdo e deteccdo do tempo de retencao
(foram injetadas solucgdes contendo glicose, frutose, piruvaldeido, gliceraldeido, DHA, HMF e
0s acidos organicos: latico, formico, acético e levulinico). Uma vez determinado o tempo de
retencdo de cada amostra, entdo as misturas obtidas ap0s reacdo foram injetadas e analisadas
em corridas de 30 minutos. Ao término das andlises, foram realizados os calculos de conversao,
rendimento e seletividade, utilizando como pardmetro a intensidade do sinal gerado no

cromatograma correspondente.

A conversdo da frutose foi calculada pela razéo entre a diferenca da concentragéo de
glicose inicial menos a concentracdo da glicose final e a concentragéo inicial, conforme

Equacéo 1.

CO_Cf
C(%):( c )xlOO (3)
0

Onde:

C(%) = conversdo da frutose;
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C, = concentragéo inicial da frutose (mol/L);
Cs = concentragéo final da frutose (mol/L).

O rendimento de cada produto soltvel obtido e devidamente identificado foi calculado conforme
Equacéo 2.
Ri (%) = (&) x 100 4)
Co
Onde:
Ri (%) = Rendimento do produto i;
Ci= concentragéo obtida do produto i (mol/L);
Co = concentracao inicial da frutose.

A seletividade de cada produto foi calculada conforme Equacéo 3.

S (%) = ( ‘i ) 5)

Ci+Cip+Ci3+Cis+Cisg

Onde:
Si (%) = Seletividade do produto i;
Ci = concentracdo final do produto i;

Ci1, Ciz, Cis, Cis, Cis = concentracéo dos demais produtos (mol/L).

4.5.1 Anélises de teor de carbono total (TOC)

O teor de carbono total foi determinado através do equipamento: Shimatzu TOC-
LCPH/CPN. Cada amostra foi introduzida através de um capilar, o qual inicialmente foi
succionada, para garantir uma lavagem correta no interior do aparelho, evitando assim
interferéncia da amostra anterior. O segundo volume succionado, foi levado até uma camara
onde foi calcinada a 680 °C. O valor do TOC é obtido pela subtracdo do valor carbono
inorganico (CI) em relagéo ao valor do carbono total (CT). A determinacéo do CI é feita pela
reacdo com HCl e producéo de CO2. O CT é determinado por oxidagdo em catalisador de Platina
aquecido a 680 °C, que também produz CO>. O gés passa pelo purificador de halogénio, pelo
desumidificador e, por fim, é conduzido ao detector de infravermelho proximo (NDIR). Antes
das analises, duas curvas analiticas foram construidas de acordo com o manual do equipamento.

Para uma das curvas, a solugdo padrdo de biftalato de potassio foi preparada e diluida
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automaticamente na faixa de concentracéo entre 100 e 1000 mg L. Para a curva de Cl, usou-
se solucgdo padréo de Na,COz e de NaHCOs3, com faixa de concentragdo que variou entre 5 e

100 mg L%, Todas as amostras foram diluidas 3 vezes para analises.

O percentual de produtos soltveis (Ptoc (soltveis)), foi calculado pela razdo entre os
valores do TOC obtidos das amostras apds reagdo (TOCreaczo) € 0 TOC de uma solucéo padrdo

(TOC amostra padrio), OU Seja, amostra antes da reacdo, vezes 100, conforme Equacéo 6.

TOCreagéo

Proc (sottveis)(%) = ( )X 100 (6)

TOCamostra padrio

O percentual de insoltveis (Croc(insoluveis)) foi calculado através da Equacéo 7.

PTOC(Insolﬁveis) = (100 — Croc (soll’weis)) (7

4.5.2 Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-x (EDX)

Os metais presentes nas amostras foram determinados pela Espectrometria de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDX), através do Microscopio Eletronico de Varredura (TM-3000,
Hitachi High Technologies, Japdo) equipado com o programa SwiftED 3000 X-Ray
Microanalysis for Hitachi TM3000 Table Top Mycroscopic (Oxford Instruments, USA). A
analise foi realizada com as amostras liquidas apds os procedimentos experimentais, para

determinar os niveis elementares (%) de estanho (Sn) e molibdénio (Mo).
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Capitulo 5

5.RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacdo dos catalisadores

Seguindo a metodologia descrita no Capitulo 4, foram preparados diversos catalisadores
variando a propor¢do de 6xido de molibdénio(VI) impregnado no 6xido de estanho(IV). A

Tabela 2 apresenta a descricdo dos catalisadores e os codigos utilizados para 0s mesmos.

A seguir serdo apresentados os resultados das caracterizacdes realizadas para todos 0s
sistemas cataliticos.

5.1.1Analise Termogravimétricas (TG/DTA)

As andlises termogravimétricas foram utilizadas para determinar a quantidade real de
6xido de molibdénio incorporado na estrutura do 0xido de estanho. Essas analises evidenciam
que esses materiais sofrem decomposicdo térmica em duas etapas; a primeira na faixa de
temperatura de 780 a 850 °C, correspondente a sublimacéo do 6xido de molibdénio, e a outra
entre 900 a 940 °C atribuida a perda dos polimolibdatos (HERSHFINKEL et al., 1994). A
Figura 21 apresenta os termogramas (TG/DTA) e é observada uma perda de 6; 26,3; 50,1 e 74,1
% para os respectivos catalisadores SnMo com os diversos teores de Mo0100 (5, 25, 50 e 75 %),
em concordancia com os valores previstos. E importante mencionar que parte do 6xido de

molibdénio pode nédo sofrer sublimacéo, devido a for¢a de ligacédo na rede.
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Figura 21. Analise termogravimétrica (A) SnMo5(B), SnMo25, (C) SnMo50 e (D) SnMo75.
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5.1.2 Espectroscopia de absorc¢ao na Regido do Infravermelho (FTIR)

A Figura 22 apresenta os espectros de absorcdo na regido do infravermelho médio, no
intervalo de 1400-400 cm™. Para o Sn100 foi observada a presenca de duas bandas em 497 cm
1 e 662 cm™ relacionadas ao estiramento da ligacdo O-Sn-O e Sn-O, respectivamente
(ZHANGA et al., 2011; SAGADEVAN, 2015; SAGADEVAN, 2016).

No caso do M0100 foram observadas quatro absor¢des intensas a 481, 632, 880 e 993
cm™. As absorcdes a 481 e 632 cm™, que ddo origem a uma banda larga, sdo associadas ao
modo de estiramento do oxigénio ligado a &tomos de molibdénio. As absorc¢des a 880 e 993 cm”
! aparecem devido ao estiramento do oxigénio nas unidades Mo-O-Mo (um indicativo da
presenca de polimolibdatos) e ao estiramento da ligacdo Mo=0, respectivamente. A banda de
absorcdo a 819 cm™ é atribuida as vibragGes de estiramento da ligagdo Mo-O-Mo, também
atribuida a presenca de molibdatos (ZAKHAROVA et al., 2007; DHANASANKAR et. al.,
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2011; KLINBUMRUNG et al., 2012). Esses resultados confirmam aqueles obtidos por anéalise
térmica, no que diz respeito a presenca de polimolibdatos nesses materiais.

Alguns relatos da literatura indicam que a banda entre 883 cm™ e 819 cm, observada
nos espectros SnMo25, SnMo50 e SnMo75, deve ser associada ao estiramento das ligagcdes Mo-
O-Sn, ou, da ligacdo Mo-O-Mo presente na estrutura do Mo0100. Cabe salientar que, 0s
resultados de FTIR ndo permitem distinguir espécies de Mo com coordenacdo tetraédrica (Mo-
O-Sn) ou espécies de polimolibdatos bidimensionais (Mo-O-Mo) (DATURI et al., 2002;
MALLESHAM et al., 2013).

No caso do SnMo5, é observado um espectro bastante semelhante aquele obtido para o

Sn100, provavelmente devido ao baixo teor de Mo100 impregnado.

Figura 22 Espectros na regido do infravermelho médio para 0 Sn100, M0100, MoSn5, SnMo025,
SnMo50, SnMo75.
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5.1.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia de dispersdo Raman foi utilizada para estudar as propriedades
vibratdrias dos 6xidos em questdo. A Figura 23 apresenta os sinais de vibracdo para o Sn100 a
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478, 637, 698 e 777 cm™. Segundo Shi, et al (2010), o sinal a 478 cm™ pode ser atribuido ao
modo Eg, que esta associado a vibragdo de ligagdes O-Sn-O. Os sinais em 637 e 777 cm™* podem
estar relacionados aos modos de vibragdo Aig e Bzg respectivamente, que sdo atribuidos aos
modos de estiramento de ligacbes Sn-O. Essas particularidades observadas no espectro
reforcam a evidéncia de que o Sn100 possui as caracteristicas da estrutura rutilo tetraédrico.
Outros sinais também foram observados, além dos modos classicos de vibracdo. Os sinais
observados em 698 cm™ podem ser derivados da simetria espacial, resultante da unido de
diversos grdos de oxido de estanho(IVV) em nanoescala, 0 que pode sugerir a existéncia de
reticulos vazios e distarbios de rede local (RANGEL et al., 2011; AZAM et al., 2013,
MALLESHAM et al., 2013).

Para Mo0100 foi observada a presenca de diversos sinais. Os que estdo na regido abaixo
de 400 cm™ estdo relacionados as vibragdes dos varios modos de flexdo atribuidos as ligacdes
0=Mo=0. O sinal em 631 cm™ esta relacionado ao estiramento assimétrico (Bzg e Bag) das
ligagGes envolvendo o oxigénio triplamente coordenado (Mos-O). O sinal em 821 cm™ pode
ser atribuido aos modos de estiramento assimétrico do oxigénio duplamente coordenado nas
ligagdes Mo2-O (Axg € Baig), que é derivado dos a&tomos de oxigénio compartilhados com dois
MoOs € a ligagdo dupla com o Mo*®. O sinal em 997 cm™ estd associado ao estiramento
assimétrico da ligacdo Mo=0 (KLINBUMRUNG et al., 2012).

No caso do SnMo5 observa-se um espectro muito semelhante aquele obtido para o
Sn100, com excecgdo da presenca de uma banda Eg adicional em 291 cm™, atribuida a existéncia
de defeitos na rede, sugerindo a presenca de vacancia de oxigénio. E importante salientar que,
em catalise, esses defeitos nos materiais desempenham um papel fundamental, pois determinam

a maior probabilidade de ocorréncia de sitios &cidos ativos, devido a maior diferenca de carga.

Para os Oxidos mistos SnMo025, SnMo050 e SnMo75, com maiores concentracdes de
Mo0100, sdo observadas contribui¢des do Sn100 e M0100 (Figura 23).
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Figura 23 Espectros Raman para o Sn100, Mo100, SnMo5, SnMo025, SnMo50 e

SnMo75.
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Com o intuito de compreender melhor as interacfes entre as ligacfes dos 6xidos, foi
obtido o espectro Raman para uma mistura fisica contendo 5% de Mo0100. Fica evidente, com
0 auxilio dessa técnica (Figura 24), que no caso da mistura fisica, algumas absorcdes ndo sdo
observadas, com destaque para o sinal devido as vibragGes E4 na regido em 291 cm¥,
caracteristicas dos defeitos presentes nos materiais que sofrem modificacdes estruturais. Essa
observacao é um forte indicativo que os 0xidos estdo de fato coordenados e que sua estrutura

foi modificada.
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Figura 24. Espectroscopia Raman Mo+Sn5 (mistura fisica) e MoSn5 (impregnados).
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5.1.4 Difracéo de raio-X (DRX)

A Figura 25 apresenta os difratogramas de raio-X para Sn100, M0100, SnMo5, SnMo25,
SnMo50 e SnMo75. Os sinais de difracdo do Sn100 (110), (101), (200), (211), (220), (002),
(310), (112), (301), (202) e (321) sdo relacionados aos planos que indicam a fase tetraédrica.

E importante mencionar que os sistemas impregnados também apresentam essa mesma fase,
caracteristica da presenca do Sn100. Os sinais para 0s sistemas impregnados foram deslocados
para angulos maiores e houve uma intensificacdo dos mesmos, em comparacao ao Sn100. Essa
intensificacdo dos sinais pode estar associada a natureza nanoestrutural dos sistemas
impregnados, corroborando com o que foi visto no Raman. Ja o deslocamento para angulos
maiores, pode estar relacionado a diferenca de raio idnico quando ocorre a impregnacao, devido
a substituicdo de Sn** (~0.71 A) por Mo*® (~0.62 A). Segundo Mallesham et al 2012, esse tipo
de estrutura aumenta a tensdo entre as ligacbes e ha também o aumento de defeitos nos

materiais. Baseado nos resultados de caracterizacdo pode-se supor que a forte interacdo entre
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os Oxidos aumenta o0 nimero de defeitos no material e consequentemente, a probabilidade da
presenca de sitios ativos. (MALLESHAM et al., 2013).

Figura 25. Difratogramas de raio-X para Sn100, M0100 e SnMo5, SnMo025, SnMo50 e
SnMo75.
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Analisando os difratogramas de raios-x, observa-se a formacéao da fase rutilo e a-MoO3
para os sistemas, Sn100 e M0100, respectivamente. Essa observacédo é confirmada pelos planos
cristalinos atribuidos as linhas de reflexdo (110), (101), (201), (211), (220), (002), (310), (112),
(301), (202), (321) que estdo relacionados a fase rutilo do 6xido de estanho (JCPDS N°. 41-
1445) e para o 6xido de molibdénio séo observadas as seguintes linhas de reflexdo: (110), (040),
(021), (130), (111), (060), (200) e (002) (JCPDS N°. 05-0508). Esse resultado esta de acordo
com os dados de espectroscopia Raman. Os sinais de difracdo apresentam uma alta intensidade,

0 que pode estar associado as caracteristicas nanométricas desses materiais.

Instituto de Quimica e Biotecnologia- UFAL



62

A partir dos difratogramas, foi possivel calcular o tamanho do cristalito (Tabela 3),

utilizando a equacéo de Scherrer (equacdo 1), para isso foi utilizado a linha de reflex&o (110).

Tabela 3. Calculo do tamanho médio do cristalito.

Amostras Tamanho médio do cristalito (nm)
Sn100 7.1
Mo100 5.6
SnMo5 6.9

SnMo25 6.0

SnMo50 4.5

SnMo75 3.6

E interessante observar que o tamanho do cristalito é substancialmente diminuido ap6s
a impregnacdo com ions molibdénio. Isso pode estar associado ao papel benéfico dos dopantes,
impedindo o crescimento de cristais de polimolibdato, que podem ser facilmente lixiviados no
meio reacional. Além disso, essa diminuicdo pode ser associada a distorcdo induzida pela
dopagem do fon Mo™*® na rede do 6xido de estanho (MALLESHAM et al., 2013).

5.1.5 Espectroscopia de Refletancia Difusa na regido do ultravioleta-visivel
(DRS-UV-vis)

A Figura 26 apresenta os espectros Uv-vis para as amostras de Sn100 e Mo100 e os
Oxidos mistos (SnMo5, 25, 50 e 75), respectivamente. O objetivo dessa caracterizacao foi o de
avaliar o bandgap dos materiais impregnados, comparativamente as misturas fisicas, nas
mesmas proporcdes (5, 25, 50 e 75 %). Num caso de impregnacdo € esperada a necessidade de
compensacao de carga, via insercao de elétrons na banda de conducdo do material. 1sso acarreta
aumento da concentracdo de elétrons livres, com diminuicdo da resisténcia do material, que
pode provocar diminuicdo do bandgap. Entdo espera-se que o0s materiais impregnados
apresentem diminuicdo dos valores de bandgap em relagdo aqueles observados no caso de

misturas.
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Figura 26. Espectroscopia de refletancia difusa na regido do ultravioleta visivel para Sn100,

Mo0100, SnMo5, SnMo025, SnMo050 e ShnMo75.
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De fato, observa-se (Figura 26 e Tabela 4) que os materiais impregnados apresentaram

menores valores de bandgap. Além disso, com o aumento em propor¢cdo de Oxido de

molibdénio, maior foi a diminuicdo dos valores de bandgap. Esse fato j& havia sido citado por

Xia et al (2013), que estudaram a influéncia da dopagem de enxofre na hematita e observaram
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que a medida que a proporc¢do de enxofre aumentava o valor de bandgap sofria reducao (XIA
etal., 2013).

Tabela 4. Valores de bandgap (eV) impregnacao versus mistura fisica.

Amostras Bandgap (eV)

Sn100 3,42
Mo100 2,92
SnMo5 2,96
Sn+Mo5 3,22
SnMo25 2,89
Sn+Mo25 3,10
SnMo50 2,70
Sn+Mo50 2,80
SnMo75 2,68

Sn+Mo75 2,72

5.1.6 Variagédo do pH em funcao do tempo

Com o objetivo de verificar a presenca de sitios acidos ou basicos nos sistemas em
estudo, foram realizados ensaios em presenca de solucdes &cida e basica. A Figura 27 A e B,

apresenta o comportamento dos catalisadores em ambas as situacdes.

Na Figura 27 (A) verifica-se que, em meio basico utilizando o hidréxido de potassio em
solugdo de 0,05 mol/l, o catalisador Sn100 apresentou pouca variacdo de pH, sugerindo a
existéncia de poucos sitios acidos de Lewis ou Bronsted (GOUVEA, 2001). Para 0 M0100, foi
observada uma notdria mudanca no meio reacional, com grande consumo da solucdo basica,
indicando a existéncia de sitios acidos. Apos 25 min, ndo houve alteracdes do pH para esse
material. Para todos os 6xidos mistos SnMo5, 25, 50 e 75 ocorreu um grande consumo da
solucdo bésica, observado com a diminuicéo evidente do pH. Tal consumo aumenta a medida
que a concentracdo de Oxido de molibdénio é aumentada, para os sistemas cataliticos
impregnados, sugerindo uma maior presenca de sitios acidos (GOUVEA, 2001; CORRO et al.,
2014).
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Figura 27. Evolucao do pH em funcdo do tempo para Sn100, M0100 e Sn SnMo5, 25, 50 e
75% em (A) meio basico (KOH) e (B) meio acido (HCI).
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A Figura 27 (B) apresenta os resultados quando foi utilizado o &cido cloridrico em

solucéo de 0,05 mol/l.

Curiosamente, para o catalisador Sn100 houve um leve consumo da solucdo, indicando
que esse catalisador pode apresentar sitios basicos em sua estrutura. Para o sistema Mo0100, o
meio foi pouco alterado, contudo é possivel identificar uma variacdo leve, constatando a
presenca de poucos sitios basicos. O catalisador SnMo5, apresentou um perfil semelhante ao
Snl100, e isso pode ser atribuido a pequena proporc¢do de 6xido de molibdénio impregnado. Por
outro lado, para os 6xidos SnMo025, 50 e 75 foi possivel observar pouca alteracdo no meio,

devido a presenca de poucos sitios basicos na estrutura do catalisador.

Diante desses resultados fica evidente que os 6xidos mistos apresentam uma quantidade
elevada de sitios &cidos e poucos sitios basicos sdo observados, corroborando com o que €
reportado pela literatura que afirma que esses 6xidos sdo considerados sistemas superacidos
(DE ALMEIDA et al., 2014).

Para compreender melhor as espécies de sitios acidos que estdo presentes na estrutura
desses 6xidos, foi utilizada a espectroscopia na regido do infravermelho médio utilizando a

piridina como molécula sonda.
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5.1.7 FTIR de piridina

A espectroscopia IV utilizando a piridina como molécula sonda é considerada uma técnica
muito sensivel para caracterizacao da natureza e da concentracao de sitios acidos (BRUNNER,
1997). A piridina interage com os sitios de Lewis e/ou Bronsted gerando sinais especificos, que

podem ser correlacionados com a natureza dos sitios.

A Figura 28A representa a coordenacdo da piridina, uma base de Lewis, aos centros acidos
de Lewis. A formacéo do ion piridinio ocorre pela interacdo da piridina com os sitios acidos de
Bronsted (Figura 28B).

Figura 28. Espeécies formadas pela interagdo da molécula de piridina com os sitios acidos de
Lewis (A) e de Bronsted (B)
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Fonte: ZAQUI et al., 2001.

Nos espectros na regido do infravermelho, quando a piridina é empregada, as bandas de
absorcdo com maximo entre 1442 e 1488 cm™, 1575 e 1589 cm™ e 1600 e 1620 cm™ séo
relacionadas aos sitios acidos de Lewis e aquelas entre 1537 e 1565 cm™ e em 1635 cm™ a sitios
acidos de Bronsted (NODA et al., 2003; NODA et al., 2005). Além dessas absor¢des, podem
ocorrer sobreposicoes de sitios acidos de Lewis e Bronsted, que sdo observadas em cerca de
1487 cm™ (CORMA et al., 1995; NODA et al., 2003; NODA et al., 2005).
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A Figura 29 apresenta os espectros obtidos no infravermelho médio utilizando a piridina
como molécula sonda e, cabe lembrar, que as intensidades das bandas de absorcdo podem ser
comparadas, conforme descrito na metodologia. A Tabela 5 apresenta as bandas observadas
para os catalisadores empregados, acompanhados das letras i e f, indicando quando a banda é

intensa ou fraca, respectivamente.

Tabela 5. Frequéncias de infravermelho para piridina adsorvida em sitios acidos de Lewis e
Bronsted, para os catalisadores estudados.

Absorgdes (cm™)

Catalisadores Piridina coordenada fon piridinio Sobreposicoes
(sitios &cidos de Lewis) (sitios &cidos de Bronsted)  Lewis e Bronsted

Sn100 1442 (f) e 1589 (f) i §

Mo0100 1446(i) e 1607() 1539(i) e 1632(f) 1487(i)
SnMo5 1438(i) e 1588(f) 1537(f) e 1635(f) 1485(f)
SnMo25 1446(i) e 1607(i) 1539(i) e 1635(f) 1487(i)
SnMo50  1446(i), 1588(f) e 1607(i) 1539(i) e 1635(f) 1487(i)
SnMo75 1446(i) e 1607(i) 1537(i) e 1635(f) 1487(i)

Obs.: as bandas de absor¢&o intensas séo notificadas com (i) e as fracas com (f).

Em relagdo aos sitios acidos de Lewis, 0 Sn100 apresentou intensidades fracas, e no
caso dos sistemas Mo0100, SnMo5 e SnMo50 foram identificados sinais intensos e fracos. Para
0s oxidos mistos (SnMo25 e SnMo75) foram observados somente sinais intensos, indicando

altas concentracGes em sitios acidos de Lewis.

J& para os sitios &cidos de Bronsted foram detectados sinais fracos ou intensos para
todos os sistemas estudados. Nas sobreposices de ambos os sitios foram observados sinais

intensos.
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Figura 29. FTIR de piridina para os catalisadores Sn100, M0100, (MoSn) de 5, 25, 50 e 75%.
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Na Figura 30 sdo apresentados os espectros de absor¢des de piridina, a temperatura
ambiente e com gradiente de temperatura a 100, 200 e 300 °C, monitorados por FTIR, para
avaliacdo da concentracéo e forca dos sitios. As distribuicdes da forca dos sitios podem variar
entre 150 a 500 °C. Quando a piridina é quimissorvida nos sitios &cidos, essa interacdo pode
ser classificada como forte e é rompida em temperaturas acima de 300 °C. As interacGes
moderadas sdo rompidas na faixa de 200 a 300 °C, e no caso das fracas em temperaturas
menores que 200 °C (PEREGO et al., 1999; ZAQUI et al., 2001).
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De acordo com os resultados obtidos, € possivel afirmar que em todos os sistemas foram
observadas ligacbes fracas e moderadas. Ndo foram observadas ligacdes fortes, pois toda

piridina a 300 °C foi completamente eliminada.

Para 0 Sn100 s6 foram detectados sinais de sitios &cidos de Lewis de pouca intensidade,
indicando que esse material ndo exibe acidez significativa, conforme j& havia sido observado

nos testes envolvendo a variacdo de pH em presenca de solucdes acida e basica (Figura 27).

J& no caso do Mo100, foram observadas ligacdes relativas aos sitios &cidos de Lewis e
Bronsted. A temperatura ambiente os sitios de Lewis apresentam concentracfes mais elevadas
guando comparada aos sitios de Bronsted. Quando a piridina adsorvida é exposta ao gradiente
de temperatura, os resultados apontam que os sitios &cidos de Bronsted apresentam ligacoes
fracas numa concentragdo maior quando comparado aos sitios de Lewis. Para as ligacGes

moderadas valores semelhantes foram observados para ambos os sitios.

Para todos os dxidos mistos, a temperatura ambiente a concentracdo dos sitios acidos
de Lewis foi superior em comparacgéo aos sitios acidos de Bronsted. No caso do SnMo5 foram
observados apenas sitios acidos de Lewis, perfil similar ao Sn100. Para os demais sistemas com
maiores teores de molibdénio, foi observado que as forcas dos sitios foram similares para ambos

0s sitios acidos.

Pelos espectros obtidos foi possivel calcular a forga acida, com o auxilio da equacéo 2,
na qual D= diametro da pastilha (cm), w = massa da amostra (g), Ag,L= integracdo das areas das
bandas caracteristicas de Lewis e Bronsted que corresponde as faixa de 1435-1445 cm™ e 1580-
1588 cm! respectivamente, Eg = coeficiente de extingdo da interacéo da piridina com os sitios
4cido de Bronsted= 1,67 + 0,12 cm.umol™? e Lewis= 2,22 + 0,21 cm.umol? (CALLABERO,
2000).

QB,L = (AB'L.T[.DZ)(LI‘W.EB’L)e_l (EqanaO 2)
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Figura 30. FTIR de piridina com gradiente de temperatura para os catalisadores Sn100 (A),
Mo100 (B), SnMo5 (C), SnMo25 (D), SnMo50 (E) e SnMo75 (F).
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Pelos resultados obtidos para a concentracdo e forca acida, Figuras 31 (A) e 31 (B), é
possivel concluir que o teor de molibdénio modifica a acidez do material, para os 6xidos mistos.
Claramente, ocorre um aumento da concentracdo acida de Lewis & medida que se aumenta o
teor de M0100. Em relacdo a forca &cida, os resultados mostraram que os sitios acidos de Lewis
podem  ser  representados pela  seguinte ordem de forma  crescente:
Sn100<SnMo05<SnMo025<SnM050<SnMo075<M0100. Ja para os sitios acidos de Bronsted foi
observada a seguinte ordem crescente de forca acida:
SNM05<SnM025<SnM050<SnMo75<M0100.

Figura 31. (A) Quantidade de locais acidos de Lewis e (B) Quantidade de locais &cidos de
Bronsted, calculos realizados através dos espectros de absorcdo no infravermelho médio com
adsorcdo de piridina como molécula sonda com gradiente de temperatura para os catalisadores:
Sn100, M0100, SnMo5, 25, 50 e 75%.
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5.1.8 Analises de Fisissorcao

Os valores das areas superficiais calculados pelo método BET encontram-se descritos
na Tabela 6. Todos os catalisadores estudados apresentaram baixa area superficial. Para os
Oxidos mistos é sugerido que a calcinacdo e a adicdo de outro éxido tenham provocado a

contracdo da rede do 6xido de estanho, resultando em sélidos de menor area superficial. A area
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superficial para os sistemas impregnados vai diminuindo gradativamente com o aumento da
concentracdo do 6xido de molibdénio (GOUVEA, 2001).

Tabela 6. Area superficial BET dos sistemas cataliticos.

Amostras Area Superficial (BET)
(n/m?3)
Sn 12,5
Mo 4,5
SnMo5 10,6
SnMo25 9,4
SnMo50 6,1
SnMo75 51

Todas as técnicas de caracterizacdo foram fundamentais para a elucidacdo das estruturas
e das caracteristicas acidas/basicas dos materiais estudados. A partir dos resultados obtidos é
possivel afirmar que a espectroscopia no infravermelho médio permitiu distinguir os modos
vibracionais referentes aos 6xidos. Para a determinacdo das diferentes fases e modos de
coordenacdo, presentes nos materiais, foram utilizadas a espectroscopia Raman e a difracdo de
Raio-X, pelas quais comprovou-se a efetividade da sintese, pois os defeitos detectados nas redes
dos 6xidos mistos sdo caracteristicos dos materiais que sofreram modificacdes estruturais. Os
espectros obtidos na regido do UV-vis permitiram observar uma reducdo do bandgap, devido a

diminuigdo da resisténcia dos materiais.

Em relacdo as caracteristicas acidas/basicas, foi monitorada a varia¢do do pH em funcgéo
do tempo, que comprovou que os 6xidos mistos apresentaram concentracfes expressivas de
sitios &cidos e baixas concentracdes de sitios basicos. Corroborando com esses dados, foi
utilizada a piridina como molécula sonda e as interagdes piridina-materiais foram monitoradas
por FTIR, com gradiente de temperatura, e notou-se que 0s materiais impregnados
apresentavam uma alta diversidade de sitios acidos (Lewis e Bronsted), de intensidade fraca a
moderada. A substituicdo de Sn*4 por Mo*®, que provoca contracio da rede, foi confirmada pela

determinacédo da area superficial dos materiais, empregando o método de fississorcao de Na.
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5.2 Testes cataliticos

5.2.1 Conversao da frutose a 150 °C.

A conversdo da frutose foi investigada, em presenca dos sistemas cataliticos descritos,
nas temperaturas de 150 e 190 °C e em quatro tempos reacionais. Esse trabalho visa ampliar as
discussdes em torno dos dxidos mistos, em condi¢des previamente estabelecidas pelo nosso

grupo de pesquisa (DOS SANTOS et al., 2015). A Figura 32 apresenta a conversdo da frutose
a 150°C, para os sistemas estudados.

Figura 32. Conversdes da frutose a 150°C empregando Sn100, M0100, SnMo (5, 25, 50 e 75
% respectivamente).
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Para a reacdo conduzida sem catalisador e na presenca de Sn100, observa-se perfis
cinéticos similares, com baixa atividade.

O emprego do SnMo5 conduziu a resultados similares aos observados no caso do Sn100
e isso pode ser atribuido a baixa concentracdo do dxido de molibdénio impregnada. Ja no caso

dos catalisadores SnMo025, SnMo50 e SnMo75, maiores conversdes sdao observadas e
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proporcionais a quantidade de Mo100 impregnado, indicando que a impregnacdo se mostra
uma estratégia adequada para o aumento de acidez do Sn100.

As reacOes realizadas em presenca do Mol100 apresentaram excelente resultado em
termos de frutose convertida, porém observa-se uma grande formacdo de materiais insollveis
de cor marrom escuro (Figura 33), que podem ser constituidos por huminas. A formacdo de
material insollvel é indesejada nesse tipo de reacdo, pois ha consumo de substrato e menor
rendimento aos produtos desejados (GOMES et al., 2015; TSILOMELEKIS et al., 2016).

Figura 33. Aspecto visual das reacdes de conversao da frutose empregando o M0100 a
150 °C, apo6s 2 h de reacdo: (A) aliquota da reacdo sem filtracdo, (B) apos filtracdo e (C)
material recuperado apds filtracéo.

(A) (B) (®)

Fonte: Autor, 2017.

Na Figura 33 € possivel observar, para uma reacdo de 2 h de conversdo da frutose

empregando o M0100 a 150 °C, o aspecto antes da filtracdo, apos filtracdo e o material sélido
recuperado apos filtracao.
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5.2.2 Conversao da frutose a 190 °C.

Como ja mencionado na literatura, a temperatura tem grande influéncia na converséo
da frutose (Dos Santos et al., 2015). Nesse estudo, corroborando tal tendéncia, observou-se que

0 aumento da temperatura resultou numa maior conversdo (DOS SANTOS, et. al 2015).

Esses dados estdo apresentados na Figura 34, e novamente foi observado que no caso
das reacOes realizadas na presenca de Sn100 e sem catalisador, conversdes similares foram
atingidas, alcangando cerca de 85% no tempo reacional de trés horas. As reagdes conduzidas
com a utilizacdo do SnMob5, 25, 50 e 75 apresentaram conversao total, ja no tempo reacional de
uma hora. No caso do SnMo5, conversdes de 93,6; 99,6; 99,4 e 99,5% foram observadas, nos

tempos reacionais de 0,5; 1; 2 e 3 horas, respectivamente.

Figura 34. Conversdes da frutose a 190 °C empregando Sn, Mo, SnMo (5, 25, 50 e 75%
respectivamente).
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O Mo100 apresentou uma atividade inferior aos Oxidos mistos, resultando em
conversdes de 87,4, 93,8, 96,7 e 98,2 % nos quatro tempos reacionais. Essa diferenca pode ser
explicada pela maior presenca de sitios de Lewis para os 6xidos mistos, conforme demostrado
pelas analises de espectroscopia de infravermelho médio utilizando a piridina como molécula
sonda (Figura 29).
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Com esses resultados verificou-se que a conversdo da frutose estd positivamente

relacionada a concentracédo de sitios &cidos nos catalisadores, como é mostrado na Figura 31.

Catalisadores 0xidos para conversdo da biomassa vém sendo bastante explorados. Mais
recentemente, Guo e colaboradores utilizaram uma série de 6xidos mesoporosos de nidbio e
tungsténio (Nb-W) para conversédo da glicose em frutose e em seguida em HMF, e demostraram
que a quantidade e diversidade de sitios séo fatores primordiais que promovem a transformacéo

dessa biomassa em produtos de interesse industrial (GUO et al., 2017).

Nesse cenario, é bem reportada na literatura, que aos catalisadores heterogéneos sao
atribuidas inimeras vantagens em comparacdo aos catalisadores homogéneos, como a
facilidade de separacdo do meio reacional, a possibilidade do reuso desses materiais e por fim
a auséncia de corrosdo dos equipamentos na industria, com reducéo do custo final do produto
(MOREAU et al., 2000).

5.2 Produtos quantificados na conversao da frutose

Com o intuito de facilitar a compreensédo das diversas rea¢fes que ocorrem no meio
reacional e 0s seus respectivos produtos, para isso foram consideradas cinco rotas principais
como foi mencionado na revisdo bibliografica. Concomitantemente a formacdo dos produtos
sollveis de interesse, sdo gerados também produtos insolUveis, provavelmente constituidos por
huminas. Essas séo subprodutos da reidratacao da frutose e polimerizagdo do HMF e/ou frutose.
Tsilomelekis et al., 2015 mencionou em suas pesquisas que a estrutura da matéria-prima, as
concentracdes de reagentes, temperatura e tempo, influenciam na quantidade e estrutura das
huminas formadas (TSILOMELEKIS et al., 2016).

Inicialmente a frutose pode se isomerizar e converter-se a glicose, ou vice-versa, 0 que
explica o aparecimento de tragos de glicose nos produtos formados (MOLINER et al., 2010).

Para fins praticos essa transformacdo sera denominada Rota 1 (Figura 35).
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Figura 35. Esquema de isomerizacao da glicose em frutose e/ou vice-versa.
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Fonte: Adaptada de MOLINER et al., 2010.

A segunda rota (Rota 2) é relacionada a desidratacdo e reidratacdo do 5-
hidroximetilfurfural (HMF) (Figura 36). Durante o processo de desidratacdo da frutose ocorre
a perda consecutiva de trés moléculas de agua, com formacdo de HMF. Esse Ultimo, por

reidratacdo, da origem aos &cidos levulinico e formico (TAO et al., 2011).

Figura 36 (Rota 2). Reacéo de desidratacdo da frutose: formacdo do HMF e consequentemente
a hidratacdo do HMF: formacé&o do &cido levulinico e férmico.
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A terceira rota (Rota 3) estd associada a transformacdo lateral indesejada que € a
polimerizacdo da frutose e/ou HMF levando a formacdo de huminas, que sdo produtos

insolUveis. Por essa rota os acidos levulinico e formico podem ser formados.

Figura 37 (Rota 3): Esquema de formagao da humina a partir do HMF.
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Fonte: Adaptada de GOMES, et. al 2015.

Em alguns estudos é mencionado que a frutose pode sofrer essa quebra numa Unica
regido formando a di-hidroxiacetona (DHA) e o gliceraldeido (GL) como esta representado no

esquema a seguir (Rota 4).

Figura 38 (Rota 4) Esquema de formacao do gliceraldeido (GL) e dihidroxiacetoa (DHA)
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Fonte: Adaptada MOLLER et al., 2012.

A partir do gliceraldeido (GL) é possivel formar o piruvaldeido (PIR) gerando a Rota 4

que proporciona a formacéo do acido latico (AL), que é derivado da reacéo retro-aldolica.
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O mecanismo de condensacdo retro-aldol, consiste na clivagem da frutose nas ligacdes

C-C, originando duas moléculas de carboidratos menores.

Sabe-se que as propriedades 4&cido-basica dos catalisadores promovem o
direcionamento da rota. Nesse contexto, De Clippel et al (2012) criaram um esquema de rea¢ao
que em suposicdo os acidos de Lewis favoreciam a formacdo do &cido latico a partir do
piruvaldeido e os acidos de Bronted promovem a formacéo do 1,1-diidroxiacetona, conforme

Figura 39.

Figura 39 Esquema de formacdo do acido latico empregando sitios de Lewis ou Bronsted.
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Fonte: Adaptada DE CLIPPEL, 2012.

E por fim a (Rota 5), apresentada na Figura 40, em que através da reacdo retro-aldolica,
a frutose € clivada para formacao do glicoaldeido e eritrose. Essa Gltima é clivada para producéo

do &cido formico e acido acético.

Figura 40 (Rota 5) Esquema de formacao do &cido acético e acido férmico.
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Fonte: Adaptada de MOLLER et al., 2012.
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A seguir serdo apresentados os dados referentes aos produtos detectados na conversao

da frutose nas duas temperaturas empregadas.

5.3.1 Produtos quantificados na conversao da frutose a 150 °C.

Os produtos detectados foram glicose (G), 5-Hidroximetilfurfural (HMF), é&cido
levulinico (ALE), é&cido formico (AF), gliceraldeido (GL), dihidroxiacetona (DHA),
piruvaldeido (PIR), acido latico (AL) e acido acético (AA). Além desses produtos, existem
outras reacdes que acontecem paralelamente favorecendo a formacdo dos subprodutos, tais
como a hidratacdo do HMF e/ou polimerizacdo da frutose ou HMF, levando a formacéo de

huminas.

A Tabela 7 apresenta os rendimentos observados na converséo da frutose a 150 °C e as

Figuras 41 e 42 apresentam as seletividades calculadas para os sistemas estudados.

De acordo com a Figura 41, observa-se que na auséncia de catalisador houve
seletividade para a producdo de HMF. Além desses produtos foram identificados glicose,
gliceraldeido, piruvaldeido e dihidroxiacetona (DHA) em menores quantidades (Figura 41 A).
Quando se utilizou 0 Sn100, a 150 °C houve alta seletividade a HMF em menores proporcoes
foram identificados glicose, DHA (Figura 41 B). Nesse caso, devido ao baixo nimero de sitios
acidos, pode-se atribuir a baixa reatividade a presenca dos poucos sitios basicos (ver resultados
da investigacdo da presenca de acidez ou basicidade e os espectros de infravermelho com

piridina, nas Figuras 27 e 28).

No caso do emprego do M0100 foram identificados glicose (G), 5-Hidroximetilfurfural
(HMF), acido levulinico (ALE), gliceraldeido (GL), piruvaldeido (PIR), &cido acético (AA) e
dihidroxiacetona (DHA). Foi observada uma seletividade importante para glicose, e isso pode
ser explicado pela presenca predominante de sitios acidos (MOLINER et al., 2010) na estrutura
desse catalisador. Além disso, tais sitios contribuem para a formagdo de uma gama maior de
produtos. Segundo a investigacdo da presenca de acidez ou basicidade, conduzida com o auxilio
da técnica de pH, visto na Figura 27, pode-se sugerir que esse material possui muitos sitios

4cidos e uma parcela muito pequena de sitios bésicos. E importante destacar que apesar das
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altas conversfes da frutose inicial, isso ndo se reflete no teor total dos produtos que sdo

detectados, o que pode ser explicado pela grande formagéo de polimeros insoluveis (Figura 33).

Figura 41 Seletividade dos produtos sollveis identificados na conversdao da frutose a
150 °C: (A) auséncia de catalisador, (B) Sn100 e (C) Mo0100.
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Tabela 7 Produtos soluveis identificados na conversdo da frutose a 150 °C (Rendimento (%)).

83

Catalisador Tempo G 5-HMF ALE AF GL DHA PIR AL AA Converséao Total
(h) identificados
S/catalisador 0.5 0,5 14 nd nd 2,0 0,75 3,0 nd nd 27 7,65
1 0,7 3,6 nd nd 1,7 0,86 1,3 nd nd 40,6 8,16
2 1,5 7,4 nd nd 0,9 0,83 0,9 nd nd 43,4 11,53
3 0,9 8,2 nd nd 0,4 4,06 0,7 nd nd 37,9 14,26
Sn100 0.5 0,5 7,4 nd nd nd 0,68 nd nd nd 29,5 8,58
1 0,3 8,2 nd nd nd 0,81 nd nd nd 41,6 9,31
2 0,2 8,9 nd nd nd 1,31 nd nd nd 43,4 10,41
3 nd 10,2 nd nd nd 0,97 11 nd nd 38,2 11,37
Mo100 0.5 9,1 2,5 1,1 nd 7,7 3,83 3,1 nd 2,8 86,1 30,13
1 55 3 1 nd 3,7 2,31 2,4 nd 2,6 92,1 20,51
2 4,9 3,1 1 nd 3,3 2,32 2 nd 2,5 95,5 19,12
3 3,8 5,8 1,7 nd 0,8 2,04 1,7 nd 4.8 96,1 20,64
MoSn5 0.5 0,5 2,2 nd nd 0,6 0,83 0,4 nd nd 34,5 4,53
1 2,8 12,3 nd nd 0,4 0,84 0,5 nd nd 40,8 16,84
2 3,7 18,6 nd nd 0,2 1,13 1,2 nd nd 43,2 24,63
3 2,4 20,7 nd nd 1,3 1,04 2,3 nd nd 445 27,44
MoSn25 0.5 4,1 1,4 nd nd 9,3 2,54 2,5 1,5 nd 63,8 21,34
1 6,3 2,6 nd nd 54 3,59 3,1 2 nd 67,3 22,99
2 5,8 4,6 nd nd 4.2 3,51 3,8 2,1 nd 73,2 24,01
3 4,8 4,4 nd nd 1,6 1,95 5,7 15 nd 86,9 21,00
MoSn50 0.5 nd 1,7 nd nd 6,9 4,41 1,6 6,5 nd 69,9 21,31
1 nd 2,6 nd 3.8 54 5,23 3,1 7 nd 74,1 29,03
2 nd 5,6 nd 4.2 34 5,11 3 6 nd 88,6 30,51
3 nd 7,2 nd 4.7 4.8 2,58 2,7 8,9 nd 95,3 33,98
MoSn75 0.5 nd 0,1 nd nd 7,7 17,7 2,6 2,7 nd 93,3 40,40
1 nd 1,8 15 9 14 12,9 0,7 0,7 3,8 98,6 31,90
2 nd 6,5 1 6.2 1,8 3,89 6,4 6,3 2,5 97,4 38,79
3 nd 6,6 1,2 3.4 1,2 4,17 2,3 2,3 4,5 99,8 29,77
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De acordo com a Figura 42, observa-se uma mudanca de perfil na seletividade a

medida que se aumenta o teor de M0100 impregnado no Sn100. Em primeiro lugar, uma

maior gama de produtos é formada, como no caso da utilizacdo do M0100. Porém,

observa-se um aumento no teor de produtos sollveis identificados (Tabela 7),

provavelmente devido a menor quantidade de material insoltvel formado.

Figura 42 Seletividade dos produtos soltveis identificados na conversdo da frutose a 150
°C empregando os o0xidos mistos (A) SnMo5, (B) SnMo25 e (C) SnMo50 e SnMo75.
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Para o SnMo5 as maiores seletividades observadas foram a HMF e, em menores
proporcOes, para glicose, gliceraldeido, DHA e piruvaldeido. Esse sistema teve um perfil
semelhante ao obtido para 0 Sn100 e sem o uso de catalisador, e isso pode ser explicado
pela presenca de poucos sitios acidos (Figura 42).

O SnMo25 (Figura 42 (B)) foi seletivo para a produgdo de HMF, gliceraldeido,
piruvaldeido. O gliceraldeido, piruvaldeido e HMF foram os produtos para os quais se
observa maiores seletividades: 23,5 % para gliceraldeido, 11,7 % para piruvaldeido e

11,31 % em HMF, no tempo reacional de 1 hora.

No caso do SnMo50 (Figura 42 C), foram observadas altas seletividades em
termos de gliceraldeido e acido latico. As seletividades em acido latico foram 30,5; 24,11;
19,66; 26,19 % em 0,5; 1; 2 e 3 horas, respectivamente. Com o acréscimo do tempo
reacional, ndo houve grande aumento em termos de seletividade. Também foram

observadas baixas seletividades a glicose, HMF, acido férmico, DHA e piruvaldeido.

Com o emprego do SnMo75 (Figura 42 (D)) houve formacdo de ampla gama de
produtos (glicose, 5-HMF, &cido levulinico, &cido férmico, gliceraldeido, DHA,
piruvaldeido, &cido latico e acido acético), sem uma seletividade significativa a nenhum
deles. Essa tendéncia pode ser explicada devido a maior propor¢do de Oxido de
molibdénio, conduzindo nesse caso, a obtencdo de um perfil de produtos semelhantes ao
observado para 0 Mol00 (Figura 40 (C)). Além disso, foi detectada uma grande

quantidade de material insolvel no meio reacional.

5.3.2 Produtos quantificados na conversao da frutose a 190 °C.

A Tabela 8 apresenta os rendimentos observados na conversao da frutose a 190
°C e as Figuras 41 e 42 apresentam as seletividades observadas na conversao da frutose

nessa temperatura, para os sistemas estudados.
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Tabela 8 Produtos sollveis identificados na conversao da frutose a 190 °C (Rendimento (%)).

86

Catalisador Tempo G 5-HMF ALE AF GL DHA PIR AL AA Converséo Total
(h) identificados

S/catalisador 0,5 0,8 34,5 0,8 2,3 nd 1,54 0,7 0,6 1,2 74,4 42.44

1 0,7 32,1 1,2 3,7 nd 2.03 0,4 1 2,6 79,9 43.73

2 0,5 28,5 14 12,9 nd 2.99 0,9 1,6 3,3 86,6 52.09

3 0,6 22,8 1,3 17,3 nd 4.44 1,3 2,5 3,1 88,6 53.34

Sn100 0,5 3,8 10,4 0,3 0,6 nd 0.98 nd 1,8 0,5 75 18.38

1 10,5 58 0,4 2,9 nd 0.89 nd 1,7 4,2 83 26.39

2 2,9 12,1 14 0,8 nd 0.84 nd 0,3 2 88,8 20.34

3 54 20,3 0,4 15 nd 3.09 nd 19 2,3 89 34.89

Mo100 0,5 0,1 2,1 6,8 2,9 2,3 4.74 0,8 0,5 3 87,4 23.24

1 1.2 2,3 0,4 2,1 2,6 4.95 0,1 11 15 93,8 16.25

2 01 11 0,5 14 2,1 3.54 0,2 1,3 1,2 96,7 11.44

3 2,6 1 2,5 1 1,7 3.56 0,5 14 0,9 98,2 15.16

MoSn5 0,5 1,2 8,9 1,3 2,9 0,3 1,54 2,1 0,1 2,2 93,6 20.54

1 1,3 10,7 0,6 0,9 0,8 2,26 0,5 1,2 0,5 99,6 18.76

2 0,8 7,2 1,1 0,8 2,2 2,05 0,1 1,6 0,9 99,4 16.75

3 0,1 6,9 1 1,2 19 2,13 0,2 3,3 18 99,5 18.53

MoSn25 0,5 1 16,9 19 17,7 19 3.16 0,6 49 19 99,2 39.96

1 11 15,4 2 8,6 2,3 4.39 1,1 59 3,6 98,9 44.39

2 0,6 13,8 15 10,5 2,4 4.49 3,4 3,1 52 99,1 44,99

3 0,2 10,6 14 11,8 2,3 2.51 4,1 2,7 5,9 98,9 4151

MoSn50 0,5 nd 12,4 2,3 8,2 1,3 3,61 2,2 55 15 98,4 37.01

1 nd 11,1 2,4 9,5 15 4,50 0,6 7,4 3,5 98,9 40.5

2 nd 6,3 1,7 7,3 1,2 3,83 0,5 7,1 51 99,1 32.73

3 nd 53 15 9,2 15 5,00 0,4 75 6,8 98,9 36.2

MoSn75 05 nd 18 2,5 75 0,9 3.88 1 8 4,8 98,8 30.38

1 nd 0,9 2,3 59 2,2 4.61 0,7 7,6 8,8 98,9 33.01

2 nd 6,5 14 10,3 1 2.95 0,7 8,5 57 98,8 37.05

3 nd 54 2,9 12 1,1 4.08 5 1,6 5,9 99,4 37.98
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Para todos os sistemas estudados foi observado um nimero maior de produtos formados,

fato caracteristico do incremento da temperatura.

Na auséncia de catalisador observa-se alta seletividade para 5-HMF e &cido férmico. Em
menores proporc¢des tem-se a glicose, &cido levulinico, DHA, piruvaldeido, &cido acético e acido
latico. A seletividade a HMF foi menor quando comparado a temperatura de 150 °C, devido &
transformacéo desses em outros produtos. A atividade na conversao da frutose, na auséncia de
catalisador, pode ser justificada pelo fato de agua estar no estado supercritico adquirindo portanto,
caracteristicas &cidas e basicas (DOS SANTOQOS, et.al 2015).

O Sn100 foi seletivo para a producao de glicose e HMF. Foram detectados pequenos teores
de &cido levulinico, &cido formico, DHA, &cido latico e acido acético sugerindo sua transformacao

em materiais insolUveis.

Para 0 Mo100 novamente ndo foi possivel observar uma seletividade para um dado
produto, e foi observada a presenca de glicose, HMF, &cido levulinico, &cido férmico,
gliceraldeido, piruvaldeido, acido latico, acido acético e dihidroxiacetona (DHA). Com o0 aumento
da temperatura e tempo reacional houve um incremento também da quantidade, de materiais
insoltveis formados, devido aos sitios acidos do Mo100, promovendo o processo de polimerizacdo
da frutose e/ou HMF (GOMES et al., 2015; TSILOMELEKIS et al., 2015).
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Figura 43 Seletividade dos produtos soltveis identificados na conversdo da frutose a 190 °C, (A)
Auséncia de catalisador (B) Sn100 e (C) M0100.
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Para o SnMo5 foi observada alta seletividade a 5-HMF e glicose e menores quantidades de
acido levulinico, acido formico, gliceraldeido, piruvaldeido, acido latico, &cido acético e
dihidroxiacetona (DHA). Essa seletividade a 5-HMF ¢é explicada ao fato da presenca de sitios
acidos, ja mencionado para a temperatura de 150 °C.

Com o emprego do SnMo25 foi observada alta seletividade para 5-HMF e &cidos
organicos. Apesar do incremento da temperatura, ndo foi possivel observar visualmente grande
teor de materiais insoluveis. Ao utilizar o SnMo050 e SnMo75, diferente do que foi visto a 150
°C, houve o consumo de toda a glicose formada. As maiores seletividades sao observadas para a
producdo de acidos organicos, com destaque para o &cido latico com seletividade de 38 % no caso
do SnMo75.

Se levarmos em consideracdo os dados de area superficial, nota-se que os todos o0s 6xidos
apresentaram baixos valores de area, o que poderia constituir uma dificuldade em catalise. Porém,

pode-se supor que a maior influéncia para essa rea¢do sao 0s sitios acidos presentes.

Os sistemas cataliticos estudados apresentam um namero elevado de sitios acidos e poucos
sitios basicos sdo detectados (ver Figura 27), corroborando com a literatura, que 0s descreve como
catalisadores superacidos (DE ALMEIDA, 2014). A presenca dos diferentes sitios &cidos é

mostrada na Figura 29.

Por exemplo, as maiores seletividades para HMF sdo observadas sem o emprego de
catalisador e com o0 Sn100 a 150 °C, porém em detrimento de alta conversdo. Nessas condicdes,

baixos teores de outros produtos sao observados.

O aumento de temperatura (de 150 para 190 °C) associado a presenca de sitios acidos,
mesmo que em menor nimero como no caso do Sn100, conduz a intensificacdo das reacdes
previstas em todas as rotas ja comentadas. E possivel observar a formacio de HFM, ALE, AF, AL
e AA e os produtos intermediarios da Rota 3, que sdo GL e PIR. A mesma observagdo é vélida a

150 °C, porém destacando que um baixo rendimento a esses produtos foi observado.
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Figura 44 Seletividade dos produtos soluveis identificados na conversdo da frutose a 190 °C
empregando os 6xidos mistos (A) SnMo5, (B) SnMo25 e (C) SnMo50 e (D) SnMo75.
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Em estudos anteriores (DOS SANTOS, et al. 2015) ficou evidenciada a seletividade de
complexos de Sn(IV) a formacéo de &cido latico a 190 °C. No mesmo estudo foi mostrado que o
Sn100 tinha um comportamento analogo aquele exibido pelo catalisador inorganico H2SO4 (DOS
SANTOS, et al 2013; DOS SANTOS, et al. 2015). Além disso, é importante analisar a questao

envolvendo a formacéo de material insolGvel.

A Tabela 9 exibe os resultados das analises de TOC, a fim de determinar o teor de carbono
contido na fase aquosa para as reagfes sem catalisador e para os 6xidos, em 190 °C no tempo

reacional de 1 hora.

Tabela 9. Resultados de TOC (%) para reacdes de 1 h a 190 °C.

Produtos Produtos Produtos Conversao

TOC? B PR soltveis (HPLC)
Amostras (ppm) solu(\_I/_ecl)s cg)/o) IﬂSOl(l_Jr\gI(S: )( %) identificados (%)
(HPLC)

Sem Cat. 1312 47,8 52,2 43,7 79,9
SnO2 1603 58,4 41,6 26,4 83
MoOs 943 34,4 65,6 16,2 93,8

SnMo5 1840 67,1 32,9 18,8 99,6

SnMo25 1310 47,8 52,2 44,4 98,9

SnMo50 1050 38,3 61,7 40,5 98,9

2 Determinado na solucgdo filtrada ap0s a reacao;

b Converséo determinada por TOC considerando produtos soltiveis, calculada pela proporcio dos valores de TOC
apos a reacdo e antes da reacdo (2743 ppm);

¢ Conversao determinada por TOC considerando produtos insoltveis (obtidos por subtragdo de produtos sollveis),
calculado por proporcéo de valores de TOC apds a reacdo e antes da reacéo (2743 ppm);

4 Note que, em alguns casos, ndo foi observada conversdo completa por HPLC; nessas condigGes de reagdo, uma
pequena parte do carbono no filtrado se deve a presenca de frutose.

A diferenga observada, entre os produtos solGveis identificados por TOC e os sollveis
quantificados por HPLC, pode estar associada a presenca de oligdbmeros soluveis, que podem ficar
retidos nos filtros de HPLC. Tal diferenca é mais acentuada para o 0xido de molibdénio e nos
Oxidos misto com maiores teores de molibdénio (SnMo25 e 50), indicando que nesses casos, maior

teor desse material oligomérico soltvel é formado.
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Para os oxidos mistos (SnMo025 e 50), oxido de molibdénio e o sistema na auséncia de
catalisador houve uma elevada producao de materiais insollveis, fato este que é corroborado pelas

analises qualitativas da coloracdo das amostras (Figura 45).

E importante salientar que a 190 °C, a formagc&o de material soltvel foi mais perceptivel
que a 150 °C, e na Figura 45 é possivel observar as suspensées formadas apds 1 hora de reagdo a
190 °C e respectivas coloragdes. Imagens obtidas em 3 horas de reacéo corroboram tal observacao
(Apéndice C). Na auséncia de catalisador e com 0 emprego do Sn100 observa-se a formacéo de
material insoltvel, porém visualmente numa intensidade menor. E possivel também observar uma
coloragdo bastante intensa no caso do Mo100 e nos catalisadores impregnados com maior teor de

molibdénio, coerente com a maior quantidade de produtos insollveis identificados (Tabela 9).

Figura 45. Aspecto visual das reacdes de conversdo da frutose com os diferentes sistemas,

apos 1 h de reacdo a 190 °C.

SnMo5 SnMo25 SnMo50 SnMo75

Nesse caso o catalisador mais indicado, para a reacdo de conversdo da frutose, seria o
SnMo25, que possui 0s sitios &cidos adequados para as rea¢des envolvidas, com menor formacéao
de insoltveis e com maior seletividade a HMF. Caso se deseje maior seletividade ao acido latico,
os melhores sistemas cataliticos seriam 0os SnMo050 e SnMo75, porém com o inconveniente do
consumo de substrato com formacao de produtos insoltveis indesejados.

Instituto de Quimica e Biotecnologia- UFAL



93

5.4 Reag0Oes conduzidas em presenca de misturas fisicas

Foram realizados estudos de converséo da frutose a 150 °C para determinar a influéncia da

impregnacdo em comparacao a mistura fisica desses catalisadores (Tabela 10).

Tabela 10. Converséo da frutose a 150 °C empregando Sn100, M0100 e os catalisadores
impregnados SnMo (5, 25, 50 e 75 % respectivamente).

Catalisador Tempo (h) Impregnado Mistura
SnMo5 0,5 34,5 71
1 40,8 70,5
2 43,2 65,8
3 44,5 68,1
SnMo25 0,5 63,8 73,2
1 67,3 79,8
2 73,2 80,5
3 86,9 86,5
SnMo50 0,5 69,9 81,4
1 74,1 83,7
2 88,6 94,4
3 92,1 96,4
SnMo75 05 82,1 82,1
1 88,2 88,2
2 93,2 94,9
3 96,1 97,1

A Tabela 10 e Figura 46 apresentam os resultados da conversdo da frutose em funcéo do
tempo, empregando os catalisadores impregnados Figura 46(A) e em mistura fisica Figura 46(B).
Em ambos os casos maiores tempos reacionais levaram a maiores conversdes. Os catalisadores em
mistura fisica obtiveram melhores valores em conversao, esse fato fica evidente quando colocamos
em termos de valores de conversdo, no tempo reacional de 1 hora para os sistemas impregnados
(SnMo5, 25, 50 e 75) alcangaram cerca de 40,8; 67,3; 74,1 e 88,2 % respectivamente. Por outro
lado, valores mais elevados foram constatados para os 6xidos em mistura fisica (Sn+Mo5, 25, 50
e 75 %) em sequéncia foram observados os seguintes resultados em conversao de 70,5; 79,8; 83,7

e 88,2 %. Esses resultados mostram que o emprego dos 6xidos em mistura fisica, leva a um
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comportamento semelhante ao 6xido de molibdénio puro. Esse fato pode ser corroborado pela
espectroscopia de refletancia difusa (DRS), que comprovou que 0s materiais em mistura fisica
apresentam uma menor disponibilidade de elétrons, o que dificulta a passagem dos elétrons da

camada de valéncia para a de conducdo, sendo observados maiores valores de bandgap (Tabela
4).

Figura 46 (A) Conversédo da frutose a 150 °C empregando Sn100, Mo100 e os catalisadores
impregnados SnMo (5, 25, 50 e 75 % respectivamente) (B). Conversdo da frutose a 150°C
empregando Sn100, Mo100 e os catalisadores em mistura fisica SnMo (5, 25, 50 e 75 %
respectivamente).
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O sistema impregnado (SnMo5) mostrou-se pouco ativo, resultados semelhantes ao Sn100
sdo observados, o que pode ser explicado devido a baixa proporcdo em massa de Oxido de

molibdénio. Por outro lado, quando € utilizado a mistura fisica (Sn+Mo5) o perfil mostrou-se
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completamente diferente, apontando conversdes em cerca de 71 % em apenas uma hora de reacao.

Tal resultado pode ser atribuido a atuacdo de forma isolada do 6xido de molibdénio.

Apesar dos excelentes resultados do 6xido de molibdénio, o grande agravante de sua
utilizacdo em forma de mistura fisica é em relacdo a formacao exacerbada de materiais insollveis
(Tabela 9). Além desses problemas, houve uma reducdo consideravel na quantidade de produtos

identificados (Apéndice A), como iremos observar com os graficos a seguir.

Como mencionado anteriormente, a formacdo dos produtos pode seguir cinco rotas

principais.

A Tabela 11 apresenta os rendimentos observados na conversao da frutose a 150 °C para

os catalisadores impregnados e as respectivas misturas fisicas.
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Tabela 11 Produtos solaveis identificados na conversao da frutose a 150 °C empregando os catalisadores impregnados e as respectivas

misturas fisicas (Rendimento (%)).

Catalisador Tempo G 5-HMF ALE AF GL DHA PIR AL AA Conversao Total
(h) identificados
MoSn5 0.5 0,5 2,2 nd nd 0,6 0,83 0,4 nd nd 34,5 4,53
1 2,8 12,3 nd nd 0,4 0,84 0,5 nd nd 40,8 16,84
2 3,7 18,6 nd nd 0,2 1,13 1,2 nd nd 43,2 24,63
3 2,4 20,7 nd nd 1,3 1,04 2.3 nd nd 445 27,44
Mo+Sn5 0.5 1.3 1.1 nd nd 0.9 nd 0.9 nd nd 71 4.2
1 0.7 1.1 nd nd 1 nd 0.8 nd nd 70.5 3.6
2 0.4 2.3 nd nd 0.9 nd 12 nd nd 65.8 4.8
3 0.3 3.3 nd nd 0.9 nd 1.3 nd nd 68.1 5.8
MoSn25 0.5 4,1 14 nd nd 9,3 2,54 2,5 15 nd 63,8 21,34
1 6,3 2,6 nd nd 54 3,59 3,1 2 nd 67,3 22,99
2 58 4,6 nd nd 4.2 3,51 3,8 2,1 nd 73,2 24,01
3 4,8 44 nd nd 1,6 1,95 57 1,5 nd 86,9 21,00
Mo+Sn25 0.5 8.1 3.2 nd nd 2.1 nd 2.1 nd 15 73.2 17
1 7.2 4.6 nd nd 0.7 nd 0.7 nd 2.1 79.8 15.3
2 5.1 4.3 nd nd 2.9 nd 2.9 nd 2.8 80.5 18
3 4.8 5.6 nd nd 0.3 nd 0.3 nd 4.2 86.5 15.2
MoSn50 0.5 nd 1,7 nd nd 6,9 4,41 1,6 6,5 nd 69,9 21,31
1 nd 2,6 nd 3.8 54 5,23 3,1 7 nd 74,1 29,03
2 nd 5,6 nd 4.2 3,4 511 3 6 nd 88,6 30,51
3 nd 5,3 nd 4.7 5,6 3,95 3,2 6,6 nd 92,1 33,98
Mo+Sn50 0.5 2.7 1.1 nd nd 3.1 nd 1.1 nd 1.3 81.4 9.3
1 5.6 2.7 nd nd 4.6 nd 3.2 nd 3.6 83.7 19.7
2 2.1 2.7 nd nd 0.9 nd 1.4 nd 25 94.4 9.6
3 1.3 3 nd nd 0.9 nd 1.2 nd 0.8 96.4 7.2
MoSn75 0.5 nd 0,1 nd nd 7,7 17,7 2,6 2,7 nd 93,3 40,04
1 nd 1,8 15 9 1,4 12,9 0,7 0,7 3,8 98,6 31,90
2 nd 6,5 1 6.2 1,8 3,89 6,4 6,3 25 97,4 38,79
3 nd 6,6 1,2 3.4 1,2 4,17 2,3 2,3 45 99,8 29,77
Mo+Sn75 0.5 2.9 0.7 nd nd 2.9 nd 11 nd 45 82.1 12.1
1 5.8 2.6 nd nd 4.3 nd 3 nd 35 88.2 19.2
2 2 2.5 nd nd 0.8 nd 1.2 nd 2.1 94.9 8.6
3 0.1 3.6 nd nd 0.2 nd 1.2 nd 15 97.1 6.6
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A Figura 47 apresenta os resultados, em termos de rendimentos aos produtos das reaces,
usando SnMo25 (A) e Sn+Mo25 (B).

Figura 47 Rendimento dos produtos sollveis identificados na conversdo da frutose a 150 °C
empregando os 6xidos mistos (A) SnMo25, (B) Sn+Mo25.
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Fazendo uma comparacdo entre os sistemas impregnados (Figura 47 (A)) e as misturas
fisicas (Figura 47 (B)), observa-se que para o sistema SnMo025 obteve melhores rendimentos em
termos de produtos quantificados, outro aspecto importante é a identificacdo de uma quantidade
expressiva de glicose nas reacfes envolvendo mistura fisicas, indicando a isomerizacdo da frutose

a glicose.

Para o sistema impregnado foi identificada a producédo de glicose, 5-HMF, gliceraldeido,
piruvaldeido e acido latico. No caso do Sn+Mo25 foram observados a presenca de glicose, 5-HMF,
gliceraldeido, piruvaldeido e &cido acético. A principal diferenca observada para esses dois
sistemas é a producdo de acido latico com o emprego de SnMo25, e &cido acético para o sistema
Sn+Mo25. Tal diferencga pode ser explicada, atraves do efeito sinérgico que existe entre o estanho

e 0 molibdénio, promovendo uma maior diversidade de sitios cidos. Além disso, para 0 SnMo025
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foram observados altas concentragcdes em sitios acidos de Lewis e um equilibrio entre as forcas de

Lewis e Bronsted.

5.5 Testes de reuso e lixiviagdo

Tratando-se de catalisadores heterogéneos, é de fundamental importancia avaliar o
potencial de reuso desses sistemas, e devido a isso foi proposto duas metodologias distintas de
recuperacdo dos catalisadores aqui estudados. A primeira foi executada em duas etapas: a
centrifugacdo, seguida de filtracdo dos sistemas. Na segunda metodologia, além das duas etapas
anteriores, foi realizada a calcinacdo a 550 °C por 4 horas (mesma condi¢do empregada na sintese
dos sistemas), para remocdo eventual de residuos de matéria organica e desobstrucdo dos poros,
visando a reativacdo dos catalisadores. Os testes foram realizados a 150 °C por 1 hora e foi
utilizado maiores quantidades de catalisador, a fim de facilitar a recuperacdo desses materiais. Os
sistemas selecionados foram os Sn100, M0100 e SnMo025. O sistema SnMo25 foi escolhido, pois
trata-se do catalisador que apresenta boas conversdes e seletividades significativas a gliceraldeido
(GL), 5-Hidroximetilfurfural (HMF) e &cido latico (AL), associada a baixa formacédo de materiais

insolUveis.

Na Figura 48 sdo apresentados os resultados referentes a conversédo da frutose utilizando

os catalisadores apds a calcinacédo entre os ciclos (Figura 48 A) e sem calcinagdo (Figura 48 B).
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Figura 48 Conversdo da frutose a 150 °C para os testes de reuso (A) sem calcinagéo e (B) com
calcinacao.
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Com os dados de conversdo da frutose, fica evidente a importancia de calcinacdo dos
catalisadores durante o processo de reuso desses sistemas, pois € visivel a diferenga no aumento

da conversdo, sugerindo a reativacdo dos mesmos. Esse tipo de processo € comumente utilizado
na industria (MALSHE, 1997; SU et al., 2000).

Para os catalisadores calcinados Sn100, Mol00 e SnMo25 foram observados,
respectivamente, valores em conversao de 58,9; 98,2 e 93,9 % para a maioria dos ciclos. Por outro
lado, para os catalisadores que ndo passaram pela etapa de calcinacdo, foram observadas as
seguintes conversoes 40,2; 62,6 e 60,5 %, no primeiro ciclo, respectivamente.

A Tabela 12 apresenta os rendimentos em termos de produtos sollveis identificados na
conversao da frutose a 150 °C para os catalisadores ndo calcinados e calcinados.

E importante destacar que 0 SnMo025 apresentou boas conversdes e rendimentos, atrelado
a pouca formacéo de materiais insolaveis.
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Tabela 12. Produtos soltveis identificados na conversdo da frutose a 150 °C empregando os catalisadores sem calcinacdo e os calcinados

(Rendimento (%)).

Catalisador Tempo G 5- ALE AF GL DHA PIR AL AA Converséao Total
(h) HMF identificados

Sn100 1 0.3 3.6 nd nd 0.9 0.48 2.4 nd nd 40.2 7.68

(Sem calcinar) 2 0.3 24 nd nd 0.7 0.31 2.6 nd nd 39.1 6.31

3 0.3 2.8 nd nd 0.5 0.33 1.9 nd nd 38.1 5.83

4 0.2 1.8 nd nd 0.4 0.45 1.6 nd nd 37.6 4.45

5 0.3 14 nd nd 2.1 0.97 0.4 nd nd 37.1 5.17

6 0.3 1.6 nd nd 2.5 0.81 0.1 nd nd 37 5.31

Sn100 1 0.4 4.6 nd nd nd 0.48 nd nd nd 58.9 5.48

(Calcinado) 2 0.4 4.6 nd nd nd 0.48 nd nd nd 58.9 5.48

3 0.4 4.6 nd nd nd 0.48 nd nd nd 58.9 5.48

4 0.4 45 nd nd nd 0.47 nd nd nd 58.9 5.47

5 0.4 4.6 nd nd nd 0.48 nd nd nd 58.8 5.47

6 0.4 4.6 nd nd nd 0.47 nd nd nd 58.8 5.48

Mo100 1 0.4 1.8 nd nd 0.4 0.89 0.6 nd nd 62.6 4.09

(Sem calcinar) 2 0.3 1.7 nd nd 0.3 0.75 0.4 nd nd 62.1 3.45

3 0.3 1.6 nd nd 0.2 0.47 0.4 nd nd 60.4 2.97

4 0.3 1.6 nd nd 0.1 0.24 0.2 nd nd 57.8 2.44

5 0.2 1.4 nd nd 0.1 0.12 0.1 nd nd 54.8 1.92

6 0.2 1.3 nd nd 0.1 0.27 0.1 nd nd 53.6 1.97

Mo100 1 104 3.3 1 nd 125 1.33 0.7 nd 45 98.2 33.73

(Calcinado) 2 104 3.3 1 nd 125 1.33 0.7 nd 45 98.2 33.73

3 104 3.3 1 nd 125 1.33 0.7 nd 45 98.2 33.73

4 104 3.3 0.9 nd 12.6 1.33 0.7 nd 4.4 98.1 33.73

5 10.3 3.3 1 nd 125 1.33 0.7 nd 45 98.1 33.72

6 10.3 3.2 1 nd 12.6 1.33 0.8 nd 4.5 98.1 33.72

SnMo25 1 0.5 2.2 nd nd 2.1 0.95 3 nd nd 60.5 8.75

(Sem calcinar) 2 0.4 1.8 nd nd 2 0.78 2.8 nd nd 60 7.78

3 0.3 1.7 nd nd 2 0.56 2 nd nd 58.9 6.56

4 0.3 1.6 nd nd 1.1 0.56 1.1 nd nd 57.3 4.66

5 0.3 16 nd nd 11 0.14 11 nd nd 535 4.24

6 0.2 14 nd nd 1 0.15 1.4 nd nd 53.2 4.15

SnMo25 1 35 13.7 nd nd 125 2.73 35 2.1 nd 93.9 38.03

(Calcinado) 2 35 13.7 nd nd 125 2.73 35 2.1 nd 93.9 38.03

3 35 13.7 nd nd 125 2.73 35 2.1 nd 93.9 38.03

4 35 13.7 nd nd 125 2.73 35 2.1 nd 93.9 38.03

5 3.5 13.7 nd nd 125 2.73 3.5 2.1 nd 93.9 38.03

6 3.5 13.7 nd nd 125 2.73 3.5 2.1 nd 93.9 38.03
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No caso do SnMo25, sem calcinacdo, houve uma diminuicdo drastica dos produtos
formados, apresentando um comportamento semelhante ao sistema sem catalisador. Foi observada
a formacdo de glicose, 5-HMF, gliceraldeido e piruvaldeido, produtos originados pelas rotas 1, 2,
3e4 (Tabela 12).

Ja no caso do SnMo25 apos a calcinagdo foi identificado glicose, 5-HMF, gliceraldeido,
DHA, piruvaldeido e acido laticos, formados pelas rotas 1, 2, 3, 4 e 5 (Tabela 12). De acordo com
os resultados, é nitida a influéncia da calcinacéo para os sistemas cataliticos, ao quais, apos esse
tratamento retornam as reagdes, na forma ativa, sem a presenca de residuos de matéria organica

em seus sitios cataliticos.

Com o auxilio da técnica de espectroscopia na regido do infravermelho médio foi possivel
observar a presenca de matéria organica quando esse sistema ndo sofre calcinagéo. Por outro lado,
apos a calcinacdo os catalisadores apresentaram espectros contendo apenas a vibragdes

correspondentes ao 6xido (Apéndice D).

Como foi visto, a melhor forma de recuperar os catalisadores € através da calcinacao
intercalada entre os ciclos no processo de reuso. Nessa condicdo, foram realizados os testes de
lixiviagdo, com o intuito de compreender as eventuais perdas de massa, observadas durante os
ciclos para o sistema calcinado, estd associada a solubilizacdo de espécies, oriundas dos
catalisadores. Esse teste é fundamental para determinar se espécies cataliticamente ativas estavam
migrando para a fase aquosa, visto que o intuito desse estudo é obter sistemas robustos, com
perspectivas de aplicacdo em escala industrial. Uma maneira eficiente de verificar se esta
ocorrendo lixiviacdo no meio, € a retirada do catalisador do meio reacional e continuacédo da reacéo
na sua auséncia. Caso a conversdo evolua, supostamente estar ocorrendo um deslocamento das

espécies ativas para fase liquida do sistema.

Na Figura 50 é mostrada as conversdes da frutose para os catalisadores Sn100,
Mo0100 e SnMo025, comparativamente entre sistemas calcinados (Figura 50A) em 1 hora de reacao
(Figura 50B), apos retirada do catalisador.
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Figura 50 Converséo da frutose nos testes de reuso a 150 °C empregando Sn100, M0100 e SnMo25

(A) sistemas calcinados e (B) teste de lixiviacéo.
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De acordo com os dados obtidos, verificou-se que os catalisadores estudados se
mantiveram estaveis nas condi¢les reacionais realizadas, porém ap0os a remo¢ao dos mesmos do
meio reacional, principalmente para 0 M0100 e SnMo025, observou-se um aumento na conversao.
Tal fato ja era esperado, uma vez que a reacao de conversdo da frutose se processa na auséncia de
catalisadores e esse aumento pode ser associado a tal condicdo (RANOUX, et al. 2013). Para isso
foram realizadas analises de EDX, para verificar se 0 aumento se deve a reacao ocorrer na presenca
de &gua e/ou ao fato de estar ocorrendo lixiviacao desses catalisadores. Por meio dos resultados de
EDX, nos quais ndo se detectou a presenca de estanho e molibdénio, pode-se afirmar que nao

ocorreu lixiviacdo (Apéndice B).

A Tabela 12 apresenta os valores de rendimento para todos os sistemas estudados. Com
esses resultados, notou-se que os testes de lixiviagOes apresentaram produtos semelhantes aos
encontrados na conversdo da frutose em auséncia de catalisador, no qual foram identificados
glicose, 5-HMF e tracos de gliceraldeido e piruvaldeido em todos os sistemas avaliados, o que &

um indicativo que ndo esta ocorrendo lixiviagéo.
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Tabela 13 Produtos soluveis identificados (conversdo da frutose a 150 °C), para os catalisadores calcinados e testes de lixiviacéo.

(Rendimento (%)).

Catalisador Ciclos G 5-HMF ALE AF GL DHA PIR AL AA Conversao Total identificados
Sn100 1 0.5 4.1 nd nd 1.2 0.812 0.3 nd nd 58.8 6.912
(Teste 2 0.4 3.8 nd nd 0.8 0.764 0.2 nd nd 59.5 5.964
de lixiviagio) 3 0.4 3.7 nd nd 0.6 0.743 0.1 nd nd 56.6 5.543

4 0.4 3.6 nd nd 0.5 0.682 0.1 nd nd 51.6 5.282
5 0.4 3.3 nd nd 0.4 0.587 0.1 nd nd 50.4 4,787
6 0.3 2.8 nd nd 0.3 0.436 0.1 nd nd 47.7 3.936
Sn100 1 0.4 4.6 nd nd nd 0.48 nd nd nd 58.9 5.48
(Calcinando) 2 0.4 4.6 nd nd nd 0.48 nd nd nd 58.9 5.48
3 0.4 4.6 nd nd nd 0.48 nd nd nd 58.9 5.48
4 0.4 45 nd nd nd 0.47 nd nd nd 58.9 5.47
5 0.4 4.6 nd nd nd 0.48 nd nd nd 58.8 5.47
6 0.4 4.6 nd nd nd 0.47 nd nd nd 58.8 5.48
Mo100 1 0.3 25 nd nd 0.3 1.54 1.1 nd nd 98.6 5.74
(Teste 2 1.2 2.9 nd nd 0.2 2 0.2 nd nd 98.6 6.5
de lixiviacao) 3 0.7 0.8 nd nd 0.2 1.80 0.2 nd nd 98.9 3.70
4 1.2 3.2 nd nd 0.1 2.53 0.2 nd nd 98.5 7.23
5 1 3 nd nd 0.1 2.35 0.1 nd nd 97.8 6.55
6 0.7 2.7 nd nd 0.1 2.25 0.1 nd nd 96.2 5.854
Mo100 1 10.4 3.3 1 nd 125 1.33 0.7 nd 45 98.2 33.73
Calcinando 2 10.4 3.3 1 nd 125 1.33 0.7 nd 45 98.2 33.73
3 10.4 3.3 1 nd 125 1.33 0.7 nd 45 98.2 33.73
4 10.4 3.3 0.9 nd 12.6 1.33 0.7 nd 4.4 98.1 33.73
5 10.3 3.3 1 nd 125 1.33 0.7 nd 45 98.1 33.72
6 10.3 3.2 1 nd 12.6 1.33 0.8 nd 4.5 98.1 33.72
SnMo25 1 0.7 3.7 nd nd 0.1 0.35 1.8 nd nd 98.5 6.65
(Teste 2 0.3 25 nd nd 0.2 0.12 3.1 nd nd 87.5 6.22
de lixiviacéo) 3 0.4 2 nd nd 0.5 0.13 3.2 nd nd 69.8 6.23
4 0.1 1.8 nd nd 15 0.68 1.9 nd nd 68.6 5.98
> 03 14 nd nd 14 0.58 22 nd nd 66.4 5.83
6 0.1 1.2 nd nd 2.3 0.43 1.3 nd nd 62.2 5.33
SnMo25 1 35 13.7 nd nd 125 2.73 35 2.1 nd 93.9 38.03
(Calcinando) 2 35 13.7 nd nd 125 2.73 35 2.1 nd 93.9 38.03
3 35 13.7 nd nd 125 2.73 35 2.1 nd 93.9 38.03
4 35 13.7 nd nd 125 2.73 35 2.1 nd 93.9 38.03
5 35 13.7 nd nd 125 2.73 3.5 2.1 nd 93.9 38.03
6 3.5 13.7 nd nd 125 2.73 3.5 2.1 nd 93.9 38.03
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Capitulo 6

6. Conclusdes e perspectivas

6.1 Conclusodes

Com todos os sistemas utilizados foi observada a conversdo da frutose nas duas
temperaturas empregadas (150 e 190 °C). Os catalisadores Sn100 e SnMo5 conduziram a altas
seletividades a HMF. No caso do SnMo5 néo foi observada grande geracao de material insollvel,
porém esse sistema apresentou baixa atividade, o que pode estar relacionado a formacdo de
oligbmeros soluveis, corroborando com os dados de TOC. Com o emprego do catalisador Mo100
foram obtidas altas conversdes de frutose, porém baixos rendimentos e seletividades aos produtos
desejados, isso se deve a importante formacdo de materiais insoltveis, que podem ser detectados

visualmente.

Jé& para o catalisador SnMo025 observou-se significativa conversao da frutose, com pouca
formacdo de materiais insolUveis e seletividade a HMF. Além desse ultimo, foram identificados
a presenca de acidos organicos (levulinico, férmico, latico e acético), gliceraldeido e piruvaldeido
na temperatura de 190 °C. E importante salientar que na temperatura de 150 °C houve produgio
significativa de HMF e gliceraldeido.

Para 0 SnMo50 foram observadas altas seletividades em termos de gliceraldeido e acido
latico, com maiores teores para &cido latico a 150 °C, porém nota-se formacdo expressiva de

materiais insolUveis presentes no meio reacional.

O SnMo75 conduziu a formacdo de uma ampla gama de produtos (glicose, HMF, &cido
levulinico, acido férmico, gliceraldeido, piruvaldeido, acido latico e acido acético), sem uma
seletividade significativa a nenhum deles a 150 °C, isso pode ser explicado pelo alto teor de 6xido
de molibdénio.
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Ao utilizar o SnMo050 e SnMo75, a 190 °C, observa-se altos valores de seletividades para

a producdo de acidos organicos, com destaque para o acido latico.

Com os testes de reuso, foram observados resultados promissores para a
metodologia efetuando calcinacdo entre os ciclos, os sistemas selecionados para essa etapa foram
utilizados em seis ciclos. Os testes de lixiviacdo foram realizados e foi comprovado que ndo ocorre

lixiviacdo para esses sistemas, 0 que 0 tornam viaveis para a utilizacdo industrial.

Logo € plausivel inferir que os 6xidos de forma geral se mostraram eficientes na conversao
da frutose. Dessa forma com auxilio da técnica de FTIR utilizando a piridina como molécula sonda,
é pertinente afirmar que as caracteristicas acidas e basicas séo fatores determinantes na conversao

da frutose em meio aquoso.

6.2 Perspectivas

Sugere-se como continuidade do presente trabalho as atividades a seguir:

e A utilizacdo de outros métodos de sintese para esses sistemas, objetivando promover o
aumento da &rea desses catalisadores e a diversidade de sitios;

e O emprego de outros suportes que favorecem a maior dispersdo dos sitios acidos;

e O estudo da estrutura dos materiais insoltveis formados durante as reagdes, por exemplo
por ressonancia magnética nuclear (RMN) de so6lido, que podem constituir materiais de
interesse industrial.

e O estudo mais aprofundado sobre a estrutura dos catalisadores entre os ciclos.
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Apéndice A

Figura 51. Cromatogramas do sexto ciclo (A) sem calcinacao e (B) com calcinacao.
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Apéndice B

Figura 52. Resultados de EDX para os sistemas (A) Sn100 (ciclo 1), (B) Sn100 (ciclo 6), (C)
Mo100 (cilo 1), (D) Mo100 (ciclo 6), (E) SnMo025 (ciclo 1) e (F) SnMo25 (ciclo 6).
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Apéndice C

Figura 53. Aspecto visual das rea¢Ges de conversdo da frutose com os diferentes sistemas, apds

3 h de reacdo a 190 °C.
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Apéndice D

Figura 54. Espectro de infravermelho para o0 SnMo25 (Sem calcinagéo-6° Ciclo).
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Figura 55. Espectro de infravermelho para o0 SnMo25 (Com calcinacao-6° Ciclo).
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