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RESUMO

Avelino, D. O. da S. CONVERSAO DA XILOSE EMPREGANDO CATALISADORES
HETEROGENEOS: Universidade Federal de Alagoas — UFAL, Instituto de Quimica e
Biotecnologia — 1QB, 2019.

A utilizacdo da biomassa como fonte renovavel de energia e o emprego de catalisadores
heterogéneos que promovam um aperfeicoamento na eficiéncia nos processos para obtencéo
de insumos quimicos, estd associada a alguns principios da quimica verde. Os
monossacarideos, derivados da biomassa hemiceluldsica, tais como a D-xilose, estdo sendo
empregados como matéria-prima para a producdo de importantes insumos quimicos, como o
furfural produto quimico organico promissor por ser uma substancia plataforma para obtencéo
de outras substancias de alto valor agregado como acido levulinico, e outros &cidos organicos.
Além disso, o objetivo do presente trabalho foi realizar uma analise comparativa entre o 6xido
de estanho (SnO;), molibdénio (MoO3) e o 6xido misto de estanho impregnado a 25% de
molibdénio, através da sintese do 6xido misto via impregnagcdo Umida. Todos os sistemas
cataliticos foram caracterizados para averiguar suas caracteristicas quimicas e estruturais,
visando a avaliagdo da eficiéncia na transformagdo da xilose em termos de converséo,
seletividade e rendimento através da identificacdo dos produtos formados. As técnicas de
caracterizacdo utilizadas foram a analise termogravimétrica (TG/DTA), espectroscopia de
absorcéo na regido do infravermelho (FTIR), e difracdo de raio-X (DRX). As reacdes foram
conduzidas a 150 e 190 °C, nos tempos variando de 0,5 até 3 horas. As caracterizacGes foram
fundamentais para elucidar aspectos estruturais dos sistemas. O TG/DTA do 6xido misto
resultou em duas perdas de massa, sublimacdo do Oxido de molibdénio e polimolibdatos,
totalizando 26%. Através do FTIR o Oxido misto apresentou as bandas de absorcdes
encontradas entre 883 e 819 cm™ que estdo supostamente associadas aos estiramentos das
ligagbes Mo-O-Mo, ou da ligagdo Mo-O-Sn. O FTIR utilizando piridina como molécula
sonda, especificou a diversidade de sitios &cidos, Lewis e Bronsted-Lowry, presentes nos
sistemas cataliticos. Com o DRX, foi possovel observar que os sinais do 6xido misto foram
deslocados para angulos maiores que pode estar relacionado a diferenca de raio idnico quando
ocorre a impregnacdo. Por meio dos testes reacionais foram observadas altas conversdes de
xilose nas duas temperaturas utilizadas. Os rendimentos a furfural obtidos com SnO,
demonstraram que este 6xido tem caréater altamente seletivo para as reacdes de desidratacdo
da xilose. Ja para o MoOj foi observado rendimento a lixose, furfural e os &cidos orgénicos.
Para o oxido misto em termos de rendimento a 150 °C ocorreu a producéo de lixose e furfural,
porém a 190 °C apresentou-se mais seletivo a furfural e acidos organicos devido a sinergia
dos sitios acidos de Lewis e/ou Bronsted-Lowry, demonstrando que a principal influéncia na
transformac&o da xilose s&o os sitios acidos presentes nos 6xidos.

Palavras chaves: biomassa, xilose, insumos quimicos, catalise e 0xidos mistos.



ABSTRACT

Avelino, D. O. da S. CONVERSAO DA XILOSE EMPREGANDO CATALISADORES
HETEROGENEOS. Maceio: Universidade Federal de Alagoas — UFAL, Instituto de Quimica
e Biotecnologia — 1QB, 2019.

The use of biomass as a renewable source of energy and the use of heterogeneous catalysts
that promote an improvement in the efficiency of the processes of obtaining chemical inputs
is associated with some principles of green chemistry. Monosaccharides, derived from
hemicellulosic biomass, such as D-xylose, are being used as raw material for the production
of important chemical inputs, such as the furfural organic chemical promising as a platform
substance for obtaining other substances of high value aggregate such as levulinic acid, and
other organic acids. In addition, the objective of the present work was to perform a
comparative analysis between tin oxide (SnO2), molybdenum (MoQO3) and tin mixed oxide
impregnated at 25% molybdenum, through the synthesis of mixed oxide via wet
impregnation. All catalytic systems were characterized to determine their chemical and
structural characteristics, aiming to evaluate the efficiency of xylose transformation in terms
of conversion, selectivity and yield through the identification of the products formed. The
characterization techniques used were thermogravimetric analysis (TG / DTA), infrared
absorption spectroscopy (FTIR), and X-ray diffraction (XRD). The reactions were conducted
at 150 and 190 ° C, at times ranging from 0.5 to 3 hours. The characterizations were
fundamental to elucidate structural aspects of the systems. The TG / DTA of the mixed oxide
resulted in two mass losses, sublimation of molybdenum oxide and polymolybdates, totaling
26%. Through FTIR mixed oxide showed the absorption bands found between 883 and 819
cm -1 which are supposed to be associated with Mo-O-Mo or Mo-O-Sn bond stretches. FTIR
using pyridine as a probe molecule, specified the diversity of acid sites, Lewis and Bronsted-
Lowry, present in the catalytic systems. With the DRX, it was possible to observe that the
mixed oxide signals were shifted to larger angles which may be related to the ion ray
difference when impregnation occurs. By means of the reactive tests, high conversions of
xylose were observed in the two temperatures used. The yields to furfural obtained with SnO2
demonstrated that this oxide has a highly selective character for the xylose dehydration
reactions. Already for the MoO3 was observed vyield to the lixose, furfural and the organic
acids. For the mixed oxide in terms of yield at 150 ° C, the production of lixose and furfural
occurred, but at 190 ° C it was more selective to furfural and organic acids due to the synergy
of the Lewis and / or Bronsted-Lowry acid sites, demonstrating that the main influence on the
transformation of xylose are the acidic sites present in the oxides.

Keywords: biomass, xylose, chemical inputs, catalysis and mixed oxides
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INTRODUCAO

A biomassa € definida como qualquer matéria organica que possa ser transformada em
energia e/ou insumo quimico. Por meio das biorrefinarias diversas rotas de conversdo sao
integradas para producdo de substancias alternativas com objetivo de substituir e/ou
complementar derivados fosseis que ligado aos principios da quimica verde, visam processos
ambientalmente amigaveis, ou seja, utilizar fontes de energia renovaveis, limitar consumo de
energia nos processos industriais, reduzir a formagdo de produtos indesejaveis, promover a
reducdo e desperdicios de agua (RESENDE, 2017; SHELDON, 2017).

Ja é reportada na literatura e na industria a utilizacdo de catalisadores homogéneos,
como por exemplo o &cido sulfurico (H,SO,4), mas existem diversos fatores negativos
associados a sua utilizacdo, tais como: a corrosao de reatores e a dificuldade de recuperagéo
desses sistemas. Porém novas rotas quimicas utilizando os catalisadores heterogéneos
proveniente de 6xidos metalicos vém se mostrado promissoras ao longo dos anos em diversas
aplicacdes industriais, devido as suas inimeras vantagens que vao desde a facilidade no
processo de recuperacdo, até os beneficios ambientais e econémicos. (MAZAR et al., 2017)

Compostos a base de estanho(IV) e molibdénio(V1) sdo amplamente estudados, devido
as suas caracteristicas cataliticas na conversdo da biomassa (DOS SANTOS et al., 2015). Os
estudos realizados evidenciam gue esse sistema possibilita uma diversidade de sitios acidos de
Lewis e Bronsted-Lowry na sua superficie propiciando, assim, um maior desempenho
catalitico. (DOS SANTOS et al., 2018)

A conversdao dos monossacarideos como a D-xilose proveniente dos residuos
hemiceluldsicos, polissacarideo ramificado e segundo maior constituinte das paredes celulares
dos vegetais, tem sido destaque na biorrefinaria. A transformacdo da xilose vem sendo
responsavel pela producédo de blocos de construcdo de alto valor agregado como o furfural (LI
etal., 2016).

O furfural caracteriza-se como precursor valioso para a producdo de uma variedade de
materiais como por exemplo: alcool furfurilico, o 2-metilfurano, o acido formico, acido
levulinico e &cido acético. (LUO et al., 2019)

Assim o objetivo do presente trabalho foi realizar uma analise comparativa por meio
das propriedades acidas do éxido de estanho (SnO,), 6xido de molibdénio (MoO3) e 0 6xido
misto (SnO,/Mo0O3), como catalisadores heterogéneos na conversdo da D-xilose em insumos

quimicos de valor agregado como o furfural, acido levulinico, e outros acidos organicos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Biomassa

A biomassa em termos gerais € definida como toda matéria organica produzida por
processos bioldgicos e a sua abundancia sugere uma enorme variedade de classificacGes, a
primeira distingdo baseia-se na diferenciacdo entre biomassa vegetal e animal. Podemos
dividir a biomassa vegetal em dois grandes grupos, a biomassa lignocelulésica que inclui
residuos florestais, celulose, hemicelulose, lignina e carboidratos. E a biomassa residual que
engloba residuos urbanos; gases derivados de aterros dentre outros. Em termos energéticos ela
se refere a toda matéria orgénica que pode ser usada como matéria-prima pra geracao calor,
energia ou biocombustiveis (FANTINI, 2017).

O relatorio da Agéncia internacional de energia Bioenergy Task 40, menciona o Brasil
como o pais que mais utiliza biomassa para geracdo de energia, com aproximadamente 16 %
do consumo mundial, seguido pelos Estados Unidos 9 % e Alemanha 7 %. A matriz
energética brasileira teve uma producdo média de energia primaria entre os anos de 2006 e
2015 de 54,2 % para fontes ndo renovaveis, e 45,8 % de fontes renovaveis, as hidrelétricas
apresentaram 13,4% e a biomassa 27,1%, através dos produtos de cana de acucar 18,1 % e
lenha 10,7 %. (DA SILVA et al., 2018).

Além disso, um fator favoravel ao Brasil € apresentar uma ampla diversidade de
matérias-primas para serem utilizadas em diversas rotas nas plataformas de biorrefinaria. O
pais também sustenta a posicao de lider mundial de producdo de bioetanol oriundo da cana-
de-agucar (RAMOS et al.,2017; VAZ, 2017).

Desse modo, o uso de diferentes tipos de biomassa tem-se mostrado como um desafio
estratégico para o século XXI. O aproveitamento deste material renovavel juntamente com 0s
principios da quimica verde, além de promover um menor impacto ambiental € um meio
sustentavel para producéo de energia e alimentar as cadeias produtivas de insumos quimicos e
biocombustiveis, apresentando-se por fim como uma possibilidade de negocios, riquezas e
sustentabilidade para o pais (VAZ, 2017).
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2.2 Impactos ambientais e a quimica verde

A utilizacdo ao longo dos anos de recursos fosseis gerou diversos impactos
ambientais. A queima de derivados do petroleo, carvao, gas natural e sua utilizacdo em
processos industriais resultaram na producédo de poluentes classificados como principais gases
de efeito estufa (GEE) destacando-se o didxido de enxofre (SO,) e o didxido de carbono
(COy), o que influenciaram diretamente no aquecimento global, chuva acida, e impactos a
salude humana. Além disso, a longevidade na decomposi¢cdo de materiais descartados no meio
ambiente provenientes de derivados do petréleo tornou-se um dos grandes problemas deste
século. (AIE, 2016; MMA, 2018).

As mudangas climaticas hoje sdo uma das maiores ameacas ambientais, em 2016 o
Brasil emitiu 2,278 bilhdes de toneladas brutas de gas carbdnico (CO,) equivalente a 3,4 % do
total mundial. Os reflexos desse cenario sdo os efeitos do aquecimento global, como o
aumento na temperatura, degelo nas calotas polares, elevacdo dos niveis dos oceanos, maiores
periodos de seca, entre outros (SEEG, 2018; AIE, 2016).

Medidas politicas entre diversos paises como o protocolo de Kyoto nos anos 90 e o
acordo de Paris a partir de 2020, sdo medidas de redugdo de emissdes de didxido de carbono
na atmosfera, para reduzir os gases de efeito estufa e consequentemente o aquecimento global.
Estas acBes impulsionam o desenvolvimento sustentavel do planeta para a reestruturacdo das
matrizes energéticas por energias limpas, além da insercdo de tecnologias alternativas
sustentaveis, para trazer beneficios a sociedade e 0 meio ambiente (AIE, 2019).

Sabendo-se que a sustentabilidade esta sustentada pelos pilares ambientais, sociais, e
econdmicos, o desenvolvimento sustentavel estd ligado aos aspectos da quimica verde, que é
uma area visa desenvolver as agdes cientificas e/ou processos industriais ambientalmente
corretos. Este movimento comecou no inicio dos anos 90, nos Estados Unidos, Inglaterra e
Italia, com a introdugdo de novos conceitos e valores para as diversas atividades fundamentais
da quimica, bem como para os diversos setores industriais e econdémicos (CGEE, 2010).

Em 1998 Anastas e Warner trouxeram de modo claro "os 12 principios quimica
verde", em escala ciéntifica e tecnologica (TOBISZEWSKI et al., 2010). Logo a quimica
verde esta relacionada a processos que sejam menos prejudiciais ao meio ambiente. (PRADO,
2003).

Assim as transformagdes quimicas da biomassa hemiceluldsica, através da catéalise
enguadram-se aos 12 principios da quimica verde (Figura 1), o sétimo principio refere-se a

utilizacdo de uma materia prima deve ser preferencialmente renovavel, e nono principio
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menciona a catalise, através de catalisadores seletivos produzindo elevada quantidade de

produtos desejaveis e limitando a quantidade

PRADO, 2003).

Figura 1. Os 12 principios da quimica verde

12.Quimica
segura
(prevencdo
de

acidentes)

11.Analise

em tempo

real p/
prevencao

10.Produtos
desagradave
is

9.Catalise

8.Minimizar
ou evitar
derivacgéo

Fonte: Adaptado de PRADO, 2009.
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de produtos secundarios (SHELDON, 2008;

2.Economia
atdmica
3.Sintese
segura
4.Produtos
Seguros

5.Solventes e
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seguros

6.Eficiéncia
energética

Essa mudanga de atitude visa a utilizacdo de matéria-prima renovavel de modo que se

tenham produtos de valor similares aquelas dos derivados do petr6leo, porém com menor

impacto, essa transformacdo é realizada através das biorrefinarias.

2.3 Biomassa e a biorrefinaria: conceitos e aplicacdes

O termo biorrefinaria refere-se a conversdo da biomassa em uma série de produtos

quimicos valiosos, com o minimo possivel de desperdicio e menores emissdes de gases
poluentes (YAMAKAWA et al., 2018).

As classificagOes das biorrefinarias dependem muitas vezes do produto principal e da

matéria prima utilizada, desse modo elas podem ser separadas em dois grupos principais, as
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ligadas a producdo de produtos energéticos (bioetanol, biodiesel, biogas) e os materiais
(produtos quimicos, racdo, etc) (DEMIRBAS, 2009).

Atualmente existe um grande numero de tecnologias de conversdo energética, que
podem ser bioquimicas e/ou microbianas, quimicas e termoquimicas (Figura 2). Tornando-se
estreitamente analogo a atual refinaria de petrdleo, por basear-se na produgéo e transformacao
de blocos de construcdo em produtos comerciais e insumos quimicos (CARDOSO, 2009).

Figura 2. Rotas direcionadas a conversao da biomassa
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Fonte: Adaptado de EMBRAPA AGROENERGIA, 2011.

Apesar da producdo em cadeia da biomassa hemicelul6sica nos Gltimos anos tem se
tornado um foco promissor de investimento de grandes recursos financeiros, por oferecer
algumas oportunidades tecnoldgicas que utilizam biomassa em energia e produtos quimicos,
esta cadeia produtiva apresenta ainda diversos desafios relacionados aos precos de mercado e
a substituicdo ou complementacéo de petroquimicos (VAZ, 2017).
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Se comparado ao petréleo, dependendo do tipo de biomassa a sua estrutura variara de
uma estrutura mais complexa, para uma mais simples. A biomassa em sua maioria, possuli
poucos atomos de hidrogénio, tem riqueza em moléculas oxigenadas e uma fracdo menor de
carbono e baixo teor de enxofre (CAPRARIIS et al., 2017).

Essa diferenca na composicdo quimica acarreta algumas vantagens, a principal é que
as biorrefinarias podem produzir uma maior classe de produtos que as refinarias de petrdleo,
podendo contar com uma variedade maior de matérias-primas. Porém, € necessario mais
investimento em tecnologias no estagio pré-comercial. Outra diferenca com 0s recursos
petroliferos diz respeito as dificuldades na colheita e no armazenamento. Porém algumas
empresas ja comegaram a investir em tecnologias de armazenamento em longo prazo, a fim de
garantir a operacdo continua da biorrefinaria durante o ano todo (CHERUBINI et al.,2011).

A tecnologia empregada em uma refinaria de petroleo é a destilagdo tornando-se o
principal processo de separagdo, ja em um biorrefinaria como a maioria dos componentes da
biomassa ndo sdo volateis, a extragdo baseada no uso de solvente, hidrdlise, a cromatografia
ou a separacdo por membrana, tornando-se as principais opc¢des para a obtencéo dos produtos
quimicos derivados da biomassa, logo os carboidratos obtidos também a vantagem de serem
convertidos em uma consideravel quantidade de produtos por meio de transformacdes da
biomassa (STROCKER, 2008).

A alteracdo de matérias-primas de recursos fosseis para biomassa deve ser considerada
uma chance para redesenhar a cadeia de valor industrial da matéria-prima para novos
produtos, ou vice-versa. Uma exploracdo completa da biomassa requer o uso direto e eficiente
de sua rica estrutura molecular.

Novos produtos quimicos de plataforma a partir de carboidratos evidenciam uma
ampla possibilidade de produtos quimicos potencialmente valiosos, que podem ser agrupados
considerando o nimero de 4tomos de carbono em sua estrutura tais como o C2: etanol; C3:
acetona, &cido lactico, acido 3-hidroxipropionico (HPA); C4: acidos organicos (acido
succinico, acido fumarico, etc.); C5: furfural, &cido itaconico, xilitol e acido levulinico; C6:
sorbitol, hidroximetilfurfural (HMF), acido 2,5-furano-dicarboxilico (FDCA) e acido
glucdnico (CHERUBINI et al.,2011; ISIKGOR; BECER, 2015).

Um exemplo da versatilidade das biomassas é a cana-de-aglcar, que €
tradicionalmente utilizada na producao do etanol (YAMAKAWA et al., 2018). Contudo essa
matéria prima pode ser utilizada também na producdo de mondmeros para fabricagdo de

polimeros.
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Industrias no Brasil e no mundo ja utilizam essa tecnologia, a Branskem produz eteno
verde a partir do etanol da cana-de-agUcar, o processo inicia-se na desidratacdo do etanol que
é transformado em eteno. Este por sua vez segue para as plantas de polimerizacdo onde é

transformado no polietileno verde que foi batizado com o selo “I’m green™”

, Na planta de
plastico verde, a inddstria tem capacidade de produzir até 200 mil t/ano (BRASKEM, 2019).
Logo, o tipo de biomassa interfere diretamente no insumo quimico a ser produzido, um

conhecimento cerca da composicdo molecular da biomassa € imprescindivel.
2.3.1 Material Lignocelulésico

A biosfera disponibiliza aproximadamente 60% da biomassa vegetal, a oferta de
residuos lignocelulésicos em todo o mundo corresponde a aproximadamente 2,9x10° milhdes
de toneladas produzidas de culturas de cereais, 3x10° da producéo de sementes e 5,4x10% de
outros tipos de cultura, além de 40 milhdes de toneladas de materiais vegetais ndo
comestiveis, incluindo os caules de trigo, palha de milho (os talos e folhas) e aparas de
madeira da exploragdo madeireira, que sdo, em sua maioria, descartados como residuo
lignocelulésico (RESENDE, 2017).

Como apresentado na Figura 3, os principais constituintes moleculares lignocelulésico

séo a celulose, hemicelulose e lignina.

Figura 3. Estrutura da lignocelulésica
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Por ser um recurso abundante, renovdvel e rico em carboidratos, a biomassa
lignocelulosica pode ser uma fonte energética alternativa de grande importancia, pelo fato de
tratar-se de residuos vegetais, por¢do nao alimentar, este recurso ndo compete com outros

setores da industria na Tabela 1 segue algumas informacdes sobre esse material.

Tabela 1. Composicéo do material lignocelul6sico

COMPOSICAO %  TIPO DE LIGACAO DEFINICAO
Celulose 30-50 Glicosidica p-(1—4) A celulose é o principal
glicose componente dos residuos

lignocelulésicos, € um polimero
de cadeia longa composto por
apenas moléculas de B-glicose.

Hemicelulose 25-30  Glicosidica B-(1—4) A hemicelulose é um tipo de
glicose, manose, ou polissacarideos heterogéneos da
xilose parede celular vegetal,

estruturalmente estdo associadas a
celulose e sdo depositadas na
parede das células em um estagio
anterior a lignina. E o segundo

polimero renovavel mais
abundante do mundo ap6s a
celulose.

Lignina 25-30  FEtere C-C. A Lignina é um polimero
tridimensional de alta

complexidade com diferentes
unidades de fenilpropano. A
lignina est4 concentrada entre as
camadas externas das fibras das
plantas contribuindo para a
resisténcia e rigidez.

Fonte: Adaptado de PENG et al., 2012; ABDELAZIZ et al., 2016.

2.3.2 Carboidratos

Os carboidratos sdo as biomoléculas mais abundantes na Terra. A cada ano, a
fotossintese converte mais de 100 bilhdes de toneladas métricas de CO, e H,O em celulose e
outros produtos vegetais. Existem trés classes principais de carboidratos: monossacarideos,
dissacarideos e polissacarideos (a palavra “sacarideo” é derivada do grego sakcharon, que

significa “agticar”). (LEHNINGER, 2014)
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O monossacarideo mais abundante na natureza é o aglcar de 6 carbonos D-glicose,
algumas vezes chamado de dextrose. A maioria dos carboidratos dos organismos Vvivos entao
na forma de hexoses e sdo isdmeros D, porém existem alguns acgucares que ocorrem
naturalmente na forma L exemplos sdo L-arabinose esta configuracéo € relativo a posicéo da
hidroxila da molécula, estiver a direita (dextrogiro) em uma formula de projecdo que
apresenta o carbono do carbonil no topo, o aclcar é o isdmero D; quando estd a esquerda
(levogiro) (LEHNINGER, 2014).

Visto a gama de utilidades na qual os carboidratos podem ser explorados, a biomassa
renovavel de carboidratos é constituida principalmente de polissacarideos como a celulose, o
amido, a inulina e a hemicelulose que, por sua vez, sdo constituidos de unidades de menores
massas moleculares, como 0s monossacarideos e dissacarideos (SOLOMOQOS, 2009).

Os monossacarideos, ou acUcares simples, sdo constituidos por uma Unica unidade
poli-hidroxicetona ou poli-hidroxialdeido, solidos cristalinos e incolores. As estruturas dos
monossacarideos comuns sdo compostas por cadeias de carbono ndo ramificadas, nas quais
todos os atomos de carbono estdo unidos por ligacdes simples (LEHNINGER, 2014).

Como apresentado na Figura 4, um dos atomos de carbono esta ligado duplamente a
um atomo de oxigénio, formando um grupo carbonil; os outros atomos de carbono estéo
ligados, cada um, a um grupo hidroxila. Quando o grupo carbonil estd na extremidade da
cadeia de carbonos (isto é, em um grupo aldeido), o monossacarideo € uma aldose; quando o
grupo carbonil esta em qualquer outra posi¢cdo (em um grupo cetona), 0 monossacarideo €
uma cetose (LEHNINGER, 2014).

Figura 4. Representacdo de monossacarideos classificados em aldoses e cetoses.
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Fonte: Adaptada de LEHNINGER, 2014.
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Os dissacarideos tém em sua composicdo dois monossacarideos unidos por uma
ligacdo denominada glicosidica, as quais s&o hidrolisadas facilmente pelo aquecimento com
acido diluido. Tal ligacdo ocorre pela condensacdo entre o grupo hidroxila de um
monossacarideo com o carbono anomérico de outro monossacarideo. A extremidade na qual
se localiza o carbono anomérico é a extremidade redutora. Quando o carbono anomérico de
ambos os monossacarideos reage para formar a ligacdo glicosidica, o aglcar ndo é mais
redutor. Esse é o caso da sacarose (uma molécula de glicose e outra de frutose)
(LEHNINGER, 2014; FRANCISCO JR., 2008).

Os acUcares contendo mais de 20 unidades sdo denominados polissacarideos, 0s quais
podem possuir milhares de monossacarideos e é a forma predominante dos carboidratos na
natureza. A diferenciacdo é dada pela unidade monomeérica, comprimento e ramificacdo das
cadeias. Quando os polissacarideos contém apenas um tipo de monossacarideo, ele é
denominado de homopolissacarideo. Se estiverem presentes dois ou mais tipos de
monossacarideos, o resultado é um heteropolissacarideo. (LEHNINGER, 2014; FRANCISCO
JR., 2008).

Amido e glicogénio encerram funcdes preponderantes de armazenamento energético,
sendo o primeiro nas células vegetais e 0 segundo nas células animais. O amido é composto
por dois tipos de polimeros de glicose: a amilose e a amilopectina. A celulose outro
importante polissacarideo, é encontrada na parede celular vegetal, sendo formada por unidade
de glicose conectadas mediante ligagdes (B 1— 4) (LEHNINGER, 2014; FRANCISCO JR.,
2008).

2.3.3 Xilose

A xilose é um monossacarideo de formula molecular CsHi0Os, essa aldopentose
(aldose com 5 carbonos na cadeia principal) é abundante por ser derivada da fracdo
hemicelulésica da biomassa vegetal. A sua producdo industrial vem amadurecendo
gradualmente, e a utilizacdo de xilose tem recebido muita atengdo devido a valorizacdo da
biomassa lignoceluldsica residual tornando-se parte de varias rotas para obtencdo de
biocombustiveis (CHEN; WANG, 2017).

A D-xilose € uma aldose e pode sofrer reacdo aldo-cetose isomerizando para formar

D-xilulose, a xilose também pode epimerizar (modificacdo na posicdo da hidroxila) e formar
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D-Lixose (Figura 5) , este por sua vez é um monossacarideo raramente encontrado na

natureza.

Figura 5. Representacdo por projecdo de Fischer das reac6es de isomerizacao da xilose (A) e

epimerizacdo (B).
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Fonte: Adaptado CHOUDHARY et al.,2011.

A xilose € o monossacarideo dentre os demais (manose, arabinose, glicose) que
apresenta maior quantidade produzida pela hidrélise acida da fragdo hemiceluldsica da
biomassa lignoceluldsica. As unidades da D-xilose presente na natureza estdo unidas atraveés
de ligagdes glicosidicas B-(1—4) constituindo as xilanas que sdo essencialmente polimeros
lineares com cadeias ramificadas curtas (HRICOVINIOVA, 2013).

Uma abordagem alternativa para utilizar xilose implica a sua conversdo termoquimica
em furfural, que é um produto quimico industrial comum derivado da biomassa
lignocelulésica com um volume de producdo anual de mais de 200.000 toneladas.
(CHOUDHARY et al.,2011).

Durante a conversdo da xilose em furfural existe a producdo de coprodutos (acido
acetico e acido férmico) e subprodutos (oligbmeros de xilose). Coprodutos sdo produtos
secundarios desejaveis formados durante o processo reacional. Subprodutos sdo materiais que
foram produzidos como residuos no processo de producdo. De acordo com a Figura 6, 0s
acidos organicos: acido acetico e acido formico sdo produzidos a partir da formacdo de
oligdbmeros de xilose, de matéria organica pouco soltuvel sem forma definida. A origem destes
acidos organicos provavelmente vem da eliminacdo de grupos funcionais formila e grupos

acetil originalmente ligados aos oligomeros de xilose (XING et al., 2011).
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Figura 6. Rota da xilose para formacéo do furfural e a formacao de coprodutos.
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Fonte: Adaptado de XING et al., 2011.

2.3.4 Furfural

O furfural ¢ um aldeido de férmula molecular CsH4O, (Figura 7) é derivado da
degradacdo de pentoses presente no material hemiceluldsico que sdo carboidratos complexos,

presentes juntamente com a celulose em muitos tecidos das plantas; é obtido através de duas

etapas: hidrdlise acida e desidratacdo (DANON et al., 2014).

Figura 7. Férmula estrutural da molécula de furfural
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Fonte: DANON et al, 2013

Quimicamente o furfural, € nomeado como furan-2-carbaldeido, tem um anel furanico

heteroaroméatico com um aldeido como grupo funcional. A sua principal aplicacdo direta é
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como um solvente no setor de refino de petréleo para a extracdo seletiva de 1,3-butadieno e 6leos
lubrificantes (DANON et al., 2014).

Segundo o Departamento de Energia (DOE) dos Estados Unidos da América (EUA), o
furfural estd dentre os 12 produtos de alto valor agregado, na inddstria petroquimica.
Atualmente a tecnologia para sua producdo é largamente estabelecida. Os niveis atuais de
producdo mundialmente séo da ordem de 300 kton/ano, com uma grande capacidade de producéo
na China. Outros paises com uma producéo significativa incluem o Republica Dominicana, 32
kTon/ano, o maior produtor individual do mundo, e Africa do Sul 20 kTon/ano. Uma viso
geral para a implementacdo na base de biorrefinarias € o numero de rotas potenciais para
transformar esta substancia em produtos quimicos com alta aplicacdo industrial, existe mais
de 80 produtos quimicos derivados de maneira direta ou indireta do furfural, a Figura 8
apresenta alguns desses produtos (MARISCAL et al., 2013; DANON et al., 2014).

Figura 8. Produtos da plataforma quimica do furfural
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Fonte: LUO et al., 2019

O furfural pode ser obtido através das refinarias de petroleo. Entretanto, diante da

gama de grupos funcionais presentes nos residuos da biomassa e a oscilagdo no prego do
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petroleo no mercado, o furfural se tornaria economicamente mais vantajoso quando obtido a
partir da hemicelulose. (LUO et al, 2019; HOYDONCKX et al, 2012).

As duas funcionalidades (grupo aldeido e o anel aromatico) sdo responsaveis pela
sua alta reatividade. Podendo sofrer reacdes tipicas de aldeidos, como acetalizacdo e acilacédo
(MARISCAL et al., 2013).

Estes incluem produtos e biocombustiveis derivados de alcool furfurilico, &lcool
tetraidrofurfurilico. O alcool furfurilico (2-furanometanol) € o mais importante produto
quimico derivado, tendo um amplo espectro de aplicacdes na industria quimica, outras
substancias quimicas relevantes que podem ser obtidas a partir dessa materia prima, incluem
acido levulinico (LA) e y-valerolactona (GVL); porém estes dois ultimos podem também ser
obtidos de forma direta do furfural (LUO etal., 2019; MARISCAL et al., 2013).

2.3.5 Acido levulinico

O écido levulinico (ALE), representado na Figura 9, é um &cido organico de estrutura
molecular CH3C(O)CH,CH,COH, pode ser adquirido por diversas transformacdes utilizando
varias fontes de biomassa, porém estudos recentes comprovam a producdo desse material a
partir de residuos hemicelulésicos, tornando este material uma alternativa sustentavel, na
valorizacdo da biomassa (MARISCAL et al., 2013).

Figura 9. Estrutura molecular do &cido levulinico
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Fonte: Autora, 2019.

Por causa de sua alta funcionalidade, devido aos grupode de é&cido carboxilico (-
COOH) e cetona (-C=0) (Figura 8), é considerada uma plataforma quimica atrativa para obter
materiais com alto valor agregado tais como: produtos quimicos, combustiveis liquidos e
aditivos para combustiveis. O leque de produtos possiveis a partir deste acido é grande. O
acido puro pode ter diversas aplicagdes de grande interesse industrial como na sintese de
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solventes, pesticidas, polimeros, poliésteres, equipamentos eletronicos e na sintese de aditivos
de combustiveis (0 HMF, por exemplo) (DOS SANTOS, 2013; BEVILAQUA, 2010).

Foram identificados 14 compostos possiveis de serem obtidos a partir do &cido
levulinico como por exemplo 2-metil-tetrahidrofurano(THF) obtido pela reducdo via
hidrogenagdo catalitica do &cido levulinico tem aplicacdo como aditivo oxigenado para
combustiveis, pode ser misturado com gasolina e pode ser usado como solvente de Grignard,
de extracdo. Outro derivado bastante discutido na literatura € a vy-valerolactona (GVL) um
biocombustivel e solvente (DOS SANTOS, 2013).

2.3.6 Acido acético e acido formico

Como ja foi mencionado, de acordo com a literatura durante a transformacéo da xilose
a furfural ha também a formacéo de coprodutos, como o acido acético e formico. O acido
acético tem formula molécula molecular C,H40,, é classificada como um &cido fraco segundo
a teoria de Bronsted-Lowry, (4cido é toda espécie quimica doadora de prétons HY). Pois
guando dissolvido em uma solucdo aquosa ndo € capaz de se dissociar completamente. As
principais aplica¢cdes industriais sdo na producgdo de ésteres de acetato tais como o acetato de
vinila e acetato de etila, producdo do acido tereftéalico purificado (PTA) sintese de anidrido
acético, sintese de &cido cloroacético, e como componente do vinagre (DA SILVA et al.,
2015).

O é&cido formico pode ser utilizado comercialmente em varios campos, como na
indUstria agropecuéria na inibicdo de microrganismos na silagem (alimento armazenado para
animais ruminantes), anti-corrosdo, tingimento téxtil, coagulacdo do latex da borracha entre
outras aplicacGes. O acido formico pode também ser produzido por outros métodos tais como
subprodutos como o trimetilolpropano e 2,2-dimetil-1,3-propanodiol e da biomassa
(KAWANAMI et al., 2017).

Foram relatadas diferentes abordagens estratégicas usando catalisadores na conversdo
dos blocos de construgdo da biomassa (xilose, frutose, glicose) na obtencdo desses produtos
descritos neste trabalho. E segundo Isikgor e Becer (2015) a seletividade na formacao destes

produtos pode ser ajustada pela escolha adequada do catalisador.
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2.3.7 Catalisadores heterogéneos para conversao da biomassa

A principal funcdo de um catalisador é diminuir a energia de ativacao de uma reacao
qguimica e consequentimente aumentar a velocidade, industrialmente aumentar a eficiéncia de
um processo quimico o que ird refletir diretamente no custo de produgdo. Sabe-se que a
presenca de um catalisador ndo altera o equilibrio da reacdo, porém faz com que a velocidade
aumente, reduzindo a altura da barreira de energia de ativacdo, este fendmeno é denominado
de catélise, classificada como homogénea, heterogénea e enzimatica. Na catalise homogéna a
reagdo quimica ocorre em uma so fase e na heterogénea um dos reagentes estdo em uma fase
diferente e na enziméatica a enzima utilizada pode acelerar ou inibir uma reacdo quimica
(ATKINS, 2008).

Na catalise homogénea em fase liquida, a mais importante é a catalise acido-base. Um
namero consideravel de reaces quimicas sdo catalisadas por acidos e bases (ATKINS, 2008).
O acido sulfurico, por exemplo, € um classico catalisador homogéneo usado de conversao de
biomassa e derivados, porém apresenta diversos problemas relacionados a corrosdo e
recuperacdo do catalisador, uso quantitativo de dgua na lavagem o que ndo é economicamente
nem ambientalmente favoravel.

Visto isso a utilizacdo de catalisadores na conversdao da biomassa deve seguir
principios da quimica verde, e a busca por novos catalisadores que sejam alternativos e
sustentaveis tem grande importancia.

No que diz respeito aos catalisadores heterogéneos é recorrente na literatura o uso de
zedlitas, liquidos ibnicos e 6xidos. E atualmente complexos de Sn(IV) e 6xidos mistos tem
sido investigados e utilizados na converséo da biomassa ( DOS SANTOS, 2017).

O principal sistema catalitico empregado na rota de desidratacdo da xilose, unidade
monomérica dos polissacarideos oriundos da biomassa lignocelulésica, sdo &cidos
inorganicos, como o &cido sulfarico (H,SO,), porém a utilizacdo de catalisadores homogéneos
acarretam varios problemas econémicos e ambientais (MOLINA et al., 2015; XU et al.,
2018). Diante disso, o desenvolvimento de catalisadores acidos heterogéneos vem ganhando
destaque, como os Oxidos mistos, em razdo da sua viabilidade, tais como facilidade na
separacdo, atrelado as suas caracteristicas de alta estabilidade térmica e diversidade de sitios
acidos (SIEVERS et al., 2009; ANTUNES et al., 2012)

Atualmente, h4 um crescimento incessante em pesquisas relacionadas & obtencéo da
molécula de furfural através da biomassa lignocelulésica. De modo geral, rendimentos

satisfatorios sdo obtidos alterando propriedades reacionais como temperatura, sistemas
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cataliticos, matéria-prima, solvente, concentracdo dos reagentes e o tempo. Por exemplo,
MOLINA e colaboradores (2015) realizaram estudos voltados a avaliagdo do sistema
catalitico Nb/Zn pelo método sol-gel na conversédo da xilose que resultou em cerca de 23% em
furfural, utilizando como solvente a 4gua, em uma temperatura de 130 °C durante 360 min.

Em equivaléncia Antunes e colaboradores (2012) investigaram o sistemas bifasicos e
com &gua usando oxidos mistos de Zr- (W, Al), eles observaram que houve um rendimento de
36% a medida que conversdo atingia 100% em furfural usando 4gua como solvente, em uma
temperatura de 170 °C.

Vieira e colaboradores (2018) averiguaram as propriedades acido-bésica de outros do
Oxido de niodbio, foi observado que este 6xido atua como um catalisador bifuncional real de
acido de Lewis/Bronsted, sendo eficiente na isomerizacao / epimerizacao e na desidratacdo da
xilose, apresentando conversao de 96,8 % seletividades furfural de até 46 % no sistema de sdo
obtido em 130 °C, o que é comparavel a sistemas cataliticos previamente relatados utilizando
acidos inorganicos.

Diante disso, o0 presente trabalho visa avaliar os sistemas cataliticos 6xido de estanho
(SnO,), 6xido de molibdénio (MoQO3) e Oxido de molibdénio impregnado ao estanho
(SnO2/M003) , na conversdo da xilose a furfural, com énfase no sistema SnO,/MoOs3, obtido
através do método de impregnacgdo Umida. Os estudos prévios realizados evidenciam que esse
sistema possibilita uma diversidade de sitios acidos de lewis e Bronsted na sua superficie
propiciando, assim, um maior desempenho catalitico (DOS SANTOS, 2018).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Realizar um estudo comparativo em termos de conversdo e rendimento, a
transformacéo da xilose em insumos quimicos, utilizando os catalisadores heterogéneos 6xido
de estanho (SnO,) 6xido de molibdénio (MoO3) e 0 6xido misto (SnO,/Mo0s3).

3.2 Objetivos Especificos

e Selecionar catalisadores heterogéneos utilizando metais com potencial de catalisar

reagdes que envolva transformacéo quimica da xilose;

e Caracterizar os catalisadores pelas técnicas de analise termogravimétrica (TG/ DTA),
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), FTIR utilizando a
piridina como molécula sonda e difracdo de raio-X (DRX), para obtencdo de

diferentes caracteristicas quimicas e estruturais;

e Auvaliar a atividade e eficiéncia dos catalisadores (testes cataliticos) na conversao da

frutose, variando as condic@es reacionais (temperatura e tempo);

e Avaliar e quantificar os produtos obtidos das reagdes, utilizando a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE).
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4.1 Reagentes e solventes utilizados
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Os reagentes e solventes utilizados nos experimentos deste trabalho, sdo apresentados

na Tabela 2 com as seguintes informacbes referentes a suas formulas moleculares,

fornecedores e pureza.

Tabela 2. Reagentes e solventes utilizados

Reagentes Formula Molecular Fornecedores Pureza
D(+)Xilose CsH100s Sigma-Aldrich ~ >99 %
Furfural CsH40, Sigma-Aldrich >99 %
Lixose CsH190s5 Sigma-Aldrich >99 %
Acido Levulinico CsHsO3 Sigma-Aldrich > 98 %
Acido formico P.A ACS HCOOH Sigma-Aldrich > 98%
Acido Acético CH3;COOH Sigma-Aldrich > 99 %
Acido Sulfdrico P.A.ACS  H,SO4 Dindmica 95-97%
Agua deionizada H.O n/a n/a
Oxido de estanho(1V) Sno, Sigma-Aldrich ~ 99,9%

Fonte: Autora, 2019.
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4.2 Procedimento de sintese do 6xido misto

O oxido de estanho foi obtido comercialmente. Para a obtencdo do Oxido de
molibdénio o precursor heptamolibdato de aménio ((NH4)sMo0;0,,) foi tratado através de
calcinacao a 550 °C por 4 horas (DOS SANTOS et al., 2018).

A sintese do oxido misto foi divido em trés etapas de acordo com a Figura 10: i)
impregnacdo do 6xido de estanho por via Umida com o precursor heptamolibdato de amonio
((NH4)6Mo07024), correspondendo a 25% de molibdénio; ii) agitagdo durante 1 hora dessa
solucdo, seguida de aquecimento até a eliminagdo parcial da agua; iii) maceracdo e calcinacao
a 550 °C por 4 horas (DOS SANTOS et al., 2018)

Figura 10. Representacdo da metodologia

550 °C 4h

:> Catalisador

SnOZ/MoO3
25%

Os catalisadores SnO,, MoO3; e SnO,/MoO3; foram denominados Sn100, Mo100 e
SnMo25 ( 25 % de molibdénio impregnado).

Fonte: Autora, 2019.

4.3 Caracterizacao

Foram realizadas caracterizagdes para todos os catalisadores estudados (SnO, MoOs e
SnMo25), tais como: analise termogravimeétrica (TG/ DTA), espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho (FTIR), FTIR utilizando a piridina como molécula sonda, e difracéo
de raio-x (DRX).



33

4.3.1 Anédlises termogravimétricas TG/DTA

As analises 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 (ALMEIDA et al.,2014).

4.3.2 Espectroscopia ha Regido do Infravermelho Médio por Transformada de Fourier

Os espectros na regido do infravermelho médio foram obtidos num espectrofotdmetro
de infravermelho modelo Varian 660-IR utilizando o brometo de potassio (KBr) como agente
dispersante. Inicialmente para a composicdo das pastilhas, os catalisadores e o KBr foram
pesados, e posteriormente as mesmas foram submetidas a anélise de FTIR. Foram utilizados
0s seguintes parametros operacionais: faixa espectral de 400-4000 cm™, 65 scans em modo
transmitancia, com resolucéo de 4 cm™ (DOS SANTOS et al., 2018).

4.3.3 Espectroscopia da Regido do Infravermelho empregando a Piridina como molécula

sonda

Para investigar os sitios &cidos presentes nos materiais, foi empregado a
espectroscopia de infravermelho com adsorcdo de piridina, utilizando espectrometro
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 gque 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™ (DOS SANTOS et al., 2018).

4.3.4 Difragdo de Raio-X (DRX)

A difracdo de Raio-X foi realizada utilizando o equipamento modelo XRD-6000 da
Shimadzu com uma fonte de radiagdo de CuK a 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 20 de 3 © a 80 ° com velocidade de goniometro de 2

°/min com um passo de 0,02 ° (DOS SANTOS et al., 2018)

O tamanho dos cristalitos foi calculado pela equagéo (1), em que k é o fator de forma,

A € o comprimento de onda da radiagdo X incidente, B ¢ a largura a meia altura do pico de
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difragdo ¢ 0 O ¢é o angulo entre a radiagao incidente e os planos de espalhamento (posi¢cdo do

pico de difracéo).

= Geos0 (Equacéo 1)

4.3.5 Testes Cataliticos

Para as reacOes foram utilizadas 0,40 g de xilose e 60 mL de agua deionizada na
presenca ou no de catalisador e 2,69x10™ mol de catalisador. As reacdes foram conduzidas a
150 e 190 °C, nos tempos reacionais de 0.5, 1, 2 e 3 horas (DOS SANTOS et al., 2018)

Foi usado um equipamento constituido de um reator de aco inox pressurizado de 100

mL, acoplado a um mandmetro e com controlador de temperatura e tempo (Figura 11).

Figura 11. Reator de aco inox utilizado nas reagdes

Fonte: Autora, 2019.

4.3.6 ldentificacdo de produtos formados

Apo0s as reacdes a mistura foi filtrada e analisada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), com as especificagdes: coluna cromatografica empregada (aco inox 87H
MetaCarb), usando a temperatura da coluna: 55 °C, fase movel (solucdo de acido sulfirico

0,005 mol.L™ ) e o fluxo de 0,700 mL.min™, detector IR. Os cromatogramas foram tratados
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através do software LabSolutions da Shimadzu (LAOPAIBOON et al., 2010; GOUVEIA et
al., 2009).

Através de curvas de calibracdo produzidas por Dos Santos (2017), foi possivel
quantificar os produtos reacionais através da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),
as solucdes padrdo foram feitas sob as seguintes concentracfes: 50, 250, 500, 1000, 1500 e
2000 ppm. De acordo com seus tempos de retengdo na coluna, foram calibradas as solucGes
de xilose, lixose, furfural, &cido levulinico, &cido formico e &cido acético (NOUREDDINI;
BJUN 2010; AMEUR et al., 2006)

Apbs as injecbes das amostras, as corridas tiveram duracdo de 50 minutos. Ao término
das andlises, foram realizados os célculos de conversdo e rendimento, utilizando como

parametro a intensidade dos sinais gerados em cada cromatograma.

A conversdo da xilose foi calculada pela razéo entre a diferenca da concentragdo da
xilose inicial menos a concentracdo da glicose final e a concentracdo inicial (Equacdo 2) (
DOGARIS et al., 2009; RODRIGUES et al., 2010).

Co—-Cf

C (%)= o X

100 ( Equagéo 2)
Onde:

C(%) = conversdo da xilose;
C, = concentracéo inicial da xilose (mol L™);
Cr = concentracéo final da xilose (mol L™).

O rendimento de cada produto soltvel obtido foi identificado e calculado conforme
Equacéo 3.

Ri (%) = £ x 100 (Equagfio 3)
Onde:

Ri(%) = Rendimento do produto i, por exemplo, i=lixose ou outro produto;
Ci = concentracdo do produto i em mol L™;

C, = concentracao inicial da xilose.
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5. RESULTADOS

5.1 Analises termogravimeétricas TG/DTA

Com o intuito de determinar a quantidade de 6xido de molibdénio impregnado no
oxido misto sintetizado, foi utilizada a analise termogravimétrica. Para 0 SnMo25 foi possivel
observar na Figura 12 duas perdas de massa na faixa de temperatura de 800 a 850 °C e outra
entre 900 a 940 °C correspondente a sublimacdo do éxido de molibidénio (MoO3) e dos
polimolibdatos, respectivamente (ALMEIDA et al., 2014). Dessa forma, houve uma perda de

massa de 26% referente ao oxido misto SnMo025.

Figura 12. Curva termogravimétrica do 6xido misto SnMo025
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Fonte: Autora, 2019

5.2 Espectroscopia de absorc¢édo na regido do infravermelho (FTIR)

Com os dados de FTIR (Figura 13), para 0 Sn100 observa-se uma banda larga na faixa

497 e 662 cm™, caracteristica do estiramento dos oxigénios ligados ao estanho (ZHANG et
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al., 2011). Para Mo100 observa-se também a presenca de uma banda larga de 481 a 632 cm™
e na regido de 880 e 819 cm™, referente ao estiramento da ligagdo Mo-O-Mo (indicativo da
presenca do polimolibdato). Em 993 cm™ observa-se absorcéo associada & ligagdo Mo=0 para
Mo*® (ZAKHAROVA et al., 2007).

Para SnMo25, as bandas de absorcBes encontradas entre 883 e 819 cm™ estdo
supostamente associadas aos estiramentos das ligagdes Mo-O-Mo, visto na estrutura do
Mo100, ou da ligagdo Mo-O-Sn (ALMEIDA et al., 2014).

Figura 13. Espectros da espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho para M0100,
Sn100 e SnMo25

Sn100

Mo0100

SnMo25

1400 1200 1000 800 600 200
N° de ondas (cm™)

Fonte: Autora, 2019.

5.3 Espectroscopia da regido do infravermelho empregando a piridina como molécula

sonda

A caracterizacdo realizada com FTIR de piridina demostrada na Figura 14 confirma a
presenca de sitios &cidos de Lewis e Bronsted- Lowry nos sistemas investigados, absor¢oes
referente aos sitios 4cidos de Lewis em 1442 e 1487 cm ™, 1589 cm e 1620 cm ™, sitios

4cidos de Bronsted-Lowry em: 1537 e 1635 cm " e sobreposicoes em 1487 cm ™
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A piridina ao interagir com os sitios &cidos de Lewis age como uma base de Lewis. E
pela interagdo da piridina com os sitios acidos de Bronsted-Lowry ocorre a formacéo do ion

piridinio.

Figura 14. Espectroscopia de infravermelho medio utilizando piridina como molécula sonda
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Fonte: Autora, 2019.

5.4 Difragéo de Raio-X (DRX)

Com o DRX foi possivel verificar os planos cristalinos correspondentes aos sistemas
estudados. De acordo com a Figura 15, com o SnO, foi observado sinais de difracdo padréo
do indice de Muller, os conjuntos de planos que caracteriza a fase tetragonal: (110), (101),
(200), (211), (220), (002), (310), (112), (301), (202) e (321) (JCPDS No. 41-1445) e para 0
oxido de molibdénio séo observados conjuntos: (110), (040), (021), (130), (111),(060), (200)
e (002) (JCPDS No. 05-0508) fase ortorrdmbica (Mo0100). E interessante notar que o
SnMo25 também apresentam padrdes de difracdo de SnO, estruturado tetragonal. E

importante destacar que os sinais de difracdo para SnMo25, foi deslocado para angulos
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maiores devido & substituicdo de Sn* (~0.71 A) por Mo™® (~0.62 A). E houve uma
intensificacdo dos sinais que corresponde a fase do SnO;,, o deslocamento para angulos
maiores, pode estar relacionado a diferenca de raio i6nico quando ocorre a impregnacéo, ja
intensificacdo dos sinais pode estar associada a natureza nanoestrutural do sistema

impregnado.

Figura 15. Difratogramas de raio-X para SnMo25, Sn100 e M0100
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Fonte: Autora, 2019.
5.5 Converséo da xilose e rendimento dos produtos identificados

A conversdo da xilose foi realizada nas temperaturas de 150 e 190 °C, nos tempos
reacionais de 0,5 até 3 horas (Figura 16A e 16B). A conversdo da xilose pode ser facilitada
em funcdo da tensdo anelar, conferindo instabilidade a esse monossacarideo (SOLOMONS,
2009).
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Nas reagOes realizadas a 150°C foram observadas baixas conversfes com 0 uso do
Sn100, podendo ser comparavel ao sistema sem catalisador (Figura 16A). Essa mesma

tendéncia foi refletida no rendimento em produtos soluveis detectados, o0 que sera apresentado
mais adiante.

Figura 16. (A) Conversdo da xilose a 150 °C e (B) Conversdo da xilose a 190 °C
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Fonte: Autor, 2019.

O emprego do catalisador Mo100 conduziu a bons resultados e no tempo reacional de
1 hora esse sistema alcancou conversio de cerca de 95,5 % (Figura 15 A). E importante
mencionar que apesar das altas conversdes observadas com o emprego do Mo100, houve uma

formacdo consideravel de huminas, o que dificulta a recuperacdo e reutilizacdo desse sistema
(GOMES et al., 2015).

Com o0 emprego do catalisador SnMo25 foi observada uma conversdao de
aproximadamente 85 % no tempo reacional de 1 hora, e com o0 aumento do tempo reacional a
conversdo da xilose atingiu cerca de 93 % (Figura 15 A), o que pode estar relacionado aos
sitios acidos e/ou basicos presentes nesse sistema.
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A 190 °C (Figura 16 B), no caso do uso do Sn100 observa-se que a conversdo foi
anéloga ao sistema sem catalisador, como ja observado a 150 °C. Foi verificado conversao

completa para os sistemas M0100 e SnMo025 em todos os tempos reacionais.

A literatura reporta algumas rotas de conversdo desse monossacarideo. Segundo Lin e
colaboradores (2017), inicialmente a xilose isomeriza-se a Xxilulose, na presenca de sitios
acidos de Lewis, em seguida a xilulose pode sofrer isomerizagdo e/ou epimerizagdo e formar a
lixose. Em presenga de sitios acidos de Bronsted tanto a xilulose como a lixose pode sofrer
desidratacéo e formar o furfural (Figura 17).

Figura 17. Rota de conversao da xilose, em presenca de catalisadores contendo sitios &cidos
de Lewis ou Brosnted.
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Fonte: Adaptado de LIN et al., 2017.

De acordo com Xing e colaboradores (2011), a formacédo dos acidos organicos: acido
acetico e acido formico e acido levulinico sdo coprodutos como vistos na Figura 5, e a
formacdo destes &cidos organicos provavelmente tem origem na elimina¢do de grupos
funcionais formila e acetil, originalmente ligados aos oligbmeros de xilose e do furfural,

catalisada por &cidos.

Dessa forma, podemos relacionar os rendimentos obtidos (Figura 18), com o0s
resultados de FTIR de piridina (Figura 14) ja que em todos os sélidos foram verificadas

vibracgdes referentes a presenca dos sitios &cidos de Lewis e/ou Bronsted.
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Figura 18. Rendimento dos produtos lixose e furfural identificados na converséo da xilose,
nas varias condicdes reacionais.
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De acordo com a Figura 18 A e B, observa-se rendimentos significativos a furfural. A
seletividade a esse produto, na auséncia de catalisador pode ser explicada pelo fato da agua
estar no estado supercritico, adquirindo caracteristicas acidas e basicas (DOS SANTOS,
2018).

Nas reacOes catalisadas por Sn100 (Figura 18 C e D) foi observados rendimentos
maiores a furfural e tracos de lixose. Foi possivel observar um aumento gradativo a furfural, o
que pode estar associado aos sitios &cidos de Lewis, (Figura 14) e possivelmente favoreceu a
rota da formacgdo desses produtos. Observa-se também para esse sistema a auséncia dos
demais produtos identificados como os acidos organicos, e podemos relacionar esse resultado
com as baixas intensidades dos sitios acidos de Lewis contraposto aos demais catalisadores,

que apresentaram sitios de Bronsted e sobreposicao de ambos 0s sitios.

Para 0 M0100 (Figura 18 E e F) foi possivel observar a formacéo de furfural e lixose,
também foi observado a presenca de alguns &cidos organicos (Tabela 3). Os menores
rendimentos a furfural sdo devidos as reacbes secundarias de degradacdo que ocorrem,
produzindo acido acetico, acido formico e &cido levulinico além de materiais insolUveis
(huminas) (XING et al., 2011).

J& para o éxido misto SnMo25 (Figura 18G) observam-se maior rendimentos a lixose
em tempos mais curtos e em tempos mais longos foi observado maior rendimento a furfural e
isso pode estar associado a desidratacdo da lixose e/ou xilulose (ANTAL et al.,1991).

Direcionando uma rota mais seletiva a formacao do furfural.

Conforme a Figura 18H, para SnMo25 em 1 hora de reacdo foi possivel identificar a
presenca de tracos de lixose e rendimentos promissores a furfural, e isso pode ser relacionado
ao efeito combinado da presenca dos sitios acidos dos Oxidos e do aumento da temperatura,
que consequentemente favoreceu as reagdes de desidratacdo que sdo preferencialmente
catalisadas por sitios acidos de Bronsted (CARVALHO, et al. 2018).
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Também foram identificados alguns acidos organicos (Tabela 3).

Tabela 3. Rendimento de &cidos organicos identificados na conversdo da xilose a 150 °C e
190 °C.

Amostras Tempo Acido  Acido  Acido
(h) levulinico acético férmico

Auséncia de 0,5 - - -
catalisador 1,0 - - -
(150 °C) 2,0 - - -
3,0 - - -
Auséncia de 0,5 - - -
catalisador 1,0 - - -
(190 °C) 2,0 - - -
3,0 - - -
Sn100 0,5 - - -
(150 °C) 1,0 - - -
2,0 - - -
3,0 - - -
Sn100 0,5 - - -
(190 °C) 1,0 - - -
2,0 - - -
3,0 - - -
Mo100 0,5 - 0,066 0,013
(150 °C) 1,0 - 0,158 0,017
2,0 - 0,185 0,016
3,0 - 0,137 0,017
Mo100 0,5 0,100 0,106 0,038
(190 °C) 1,0 0,178 0,203 0,053

2,0 0,147 0,198 0,050
3,0 0,179 0,230 0,051

SnMo25 0,5 - - 0,019
(150 °C) 1,0 - - 0,018
2,0 - - 0,017
3,0 - - 0,018
SnMo25 0,5 0,189 0,206 0,054
(190 °C) 1,0 0,246 0,362 0,059

2,0 0,298 0,456 0,066
3,0 0,185 0,215 0,087

Fonte: Autora, 2019.
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Com os resultados apresentando, fica evidente que a impregnacgdo via Umida para
obtencdo do 6xido misto propiciou resultados interessantes, a analise termogravimétrica
demonstrou as sublimag6es do 6xido de molibdénio, com uma perda de massa de 26%. Por
meio da espectroscopia na regido do infravermelho os estiramentos das ligacdes do oxigénio
com os metais, indicaram que o material poderia estar impregnado, e usando a difracdo de
raio-X, observamos os deslocamentos dos angulos, ligado a substituicdo do Sn*" na estrutura

do 6xido de estanho para Mo®*.

A espectroscopia na regido do infravermelho usando a piridina como molécula sonda
foi importante e fundamental, pois diferenciou os sitios acidos dos Oxidos, 0s quais
possibilitaram entender quais rotas possiveis o catalisador poderia seguir. Enquanto o Sn100
apresentou sitios acidos de Lewis, 0 Mo100 apresentou sitios acidos de Bronsted-Lowry e
sobreposicdo com os de Lewis, estas caracteristicas acidas refletiram diretamente na maior
conversdo da xilose a 150 °C usando Mo0100. Outra informacdo importante esta na formacao

de oligdbmeros (huminas), matéria organicas insoltvel, que impedem o reuso do material.

Ja para 0 SnMo25 observamos a sinergia de sitios acidos de Lewis, Bronsted-Lowry
porém os sinais dos sitios de Bronsted-Lowry apresentaram-se menos intensos, tornando-se
mais acido que Sn100 e menos &cido comparado ao Mo100, justificando a menor producéo de

matéria organica insoltvel e as conversoes.

No que se refere aos rendimentos, SnM025 apresentou-se como um sistema mais
seletivo a 150 °C a producdo de lixose e furfural do que para os &cidos organicos, e esse fato
pode ser explicado devido a presenca de sitios acidos de Lewis, 0 que possibilita a rota da
isomerizacgdo da xilose, e posteriormente a formacédo do furfural. Porém a 190 °C esse sistema
catalitico mostrou-se mais seletivo a furfural, &cido levulinico, &cido acético e formico
comparado ao Mo100, este fato ligado ao aumento da temperatura, facilitando a desidratacédo
da xilose, e aos sitios acidos de Bronsted, e a possivel eliminagdo dos grupos acetila e formila

presentes no meio reacional.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 Conclusoes

Em virtude dos resultados apresentados para um estudo comparativo entre oS
catalisadores heterogéneos o0xido de estanho (Sn100), 6xido de molibdénio (M0100) e o 6xido
misto (SnMo25), podemos inicialmente mencionar que as caracteriza¢fes contribuiram para
um estudo detalhado os materiais, relacionando as propriedades quimicas e estruturais dos
Oxidos puros e o misto. Que justificou os valores encontrados em termos de conversdo e

rendimento.

Como observado o Sn100 apresentou baixas conversdes, porém foi altamente seletivo
a furfural, enquanto o Mo100 apresentou altos valores de conversdo, porém os rendimentos
em produtos ndo refletiram esse resultado, e 0 SnMo25 apresentou conversdes similares ao
Mo100.

Em termos de rendimento, o 6xido misto SnMo25 apresentou a 150 °C rendimentos a
lixose e a furfural, j& em 190 °C apresentou bons rendimentos, demonstrando ser seletivo a
furfural e os acidos organicos: acido levulinico, &cido acético e &cido férmico. Produtos de
alto valor agregado considerados blocos de construcdo que podem ser obtidos através da

biomassa, substituindo ou complementando os produtos provinientes de derivados fésseis.

A combinacdo das altas conversdes do Mol00 e a seletividade do Sn100
aperfeicoaram os resultados obtidos com 0 SnMo025, tornando-se um catalisador promissor
para as reacdes da transformacdo da xilose em produtos quimicos, pode-se concluir também
que um dos fatores que fundamentais, foi o sinergismo os sitios acidos de Lewis e Bronsted

presentes nas estruturas dos catalisadores.
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6.2 Perspectivas

Diante do que foi relatado, para a obtencdo de melhores resultados, tem-se abaixo

algumas perspectivas:

e Empregar diferentes biomassas para avaliar a atividade catalitica dos
catalisadores estudados;

e Utilizar temperaturas mais brandas para uma avaliacdo completa da rota de
converséo;

e Realizar ciclos de reutilizacdo dos catalisadores para avaliar atividade

catalitica.
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